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RESUMO 
 A presente tese descreve a síntese e caracterização de 10 novas séries 
de moléculas na forma de banana contendo os anéis isoxazolina e isoxazol 
como reais candidatos na preparação de cristais líquidos polares. Foram 
avaliados parâmetros estruturais tais como o tipo de função conectora do 
centro curvado com os braços mesogênicos, a natureza do heterociclo e a sua 
posição relativa ao núcleo. A síntese dos compostos contou com a metodologia 
de preparação do anel isoxazolina, a cicloadição [3+2] 1,3-dipolar entre alcenos 
e óxidos de nitrila, os quais foram gerados pelas oximas preparadas a partir de 
aldeídos alifáticos e aromáticos. Todas as isoxazolinas foram oxidadas aos 
seus respectivos isoxazóis utilizando dióxido de manganês. Foram utilizadas 
ainda reações de alquilação, redução, desproteção, hidrogenólise, olefinação, 
adição de aminas à aldeídos e esterificação. Todas as moléculas sintetizadas 
foram caracterizadas por RMN de 1H e 13C, além de serem observadas por 
MOLP para determinação dos seus pontos de fusão. As moléculas que 
apresentaram comportamento mesomórfico foram ainda caracterizadas por 
DSC, XRD e voltagem triangular.  
 No capítulo 3 é descrita a síntese dos isoftalatos 19a-b, 20a-b, 26a-b e 
27a-b. No subgrupo dos Isoftalatos derivados de isoxazóis e isoxazolinas  3,5-
diarilsubstituídos foi possível a síntese apenas do composto 11d que não 
apresentou comportamento líquido cristalino. No subgrupo dos isoftalatos 
derivados de isoxazóis e isoxazolinas 3-alquil-5-arilsubstituídos as isoxazolinas 
19a-b não apresentaram comportamento líquido-cristalino. Foram encontradas 
mesofases para os compostos 20a-b que ainda não foram determinadas com 
as técnicas disponíveis. Os isoxazóis 20a-b apresentaram uma provável Blue 
Phase logo após o resfriamento do isotrópico, que rapidamente se converte em 
uma provável mesofase monotrópica ferroelétrica com texturas e padrão de 
XRD peculiares até então não observada na literatura. No subgrupo dos 
isoftalatos derivados de isoxazóis e isoxazolinas 3-aril-5-alquilsubstituídos 26a-
b e 27a-b não foi observado comportamento líquido-cristalino.  
 O capítulo 4 descreve a síntese das isoftaliminas 35, 36, 44, 45, 50a-b, 
51a-b, 56a-d, 57a-d, 63a-b e 64a-b. No subgrupo dos isoxazóis e isoxazolinas 
3,5-diarilsubstituídos 35, 36, 44 e 45 foram observadas as mesofases B7 e B1 
apenas com a inversão da orientação do anel isoxazol como braço 
mesogênicos dos compostos finais, enquanto que as isoxazolinas não 
apresentaram mesofases. A mesofase B7 do composto 36 apresentou 
comportamento antiferroelétrico enquanto que a mesofase B1 do composto 45 
não mostrou resposta frente ao campo elétrico aplicado, além disso, o XRD 
mostrou que tal mesofase colunar B1 pode ser uma fase 3D modulada. No 
subgrupo das isoxazolinas e isoxazóis 3-alquil-5-arilsubstituídos 50a-b e 51a-b 
foram observadas fases do tipo DC para as isoxazolinas 50a-b, a qual deve ser 
confirmada por FFTEM. No subgrupo dos materiais 3-aril-5-alquilsubstituídos 
56a-d, 57a-d, 63a-b e 64a-b foram observadas mesofases SmXPF para os 
compostos 56b-d. Os isoxazóis 57a-d apresentaram texturas similares, porém 
não apresentaram mesofase, mas os mesmos seguem o mesmo padrão de 
difração das isoxazolinas do capítulo 3. Apenas a isoxazolina 63b dos 
compostos perfluorados apresentou mesofase.  
 No capítulo 5 é descrita a síntese de ésteres não-simétricos contendo os 
heterociclos isoxazol e isoxazolinas como núcleo central 71a-f, 82, 83, 84 e 85. 
No primeiro subgrupo todos os ésteres cinâmicos 71a-f apresentaram 
comportamento mesomórfico com grandes faixas de temperaturas nas 
mesofases. No segundo subgrupo as isoxazolinas 82 e 83 apresentaram 
comportamento completamente distinto, onde só foi observada a formação de 
uma mesofase SmB para o composto que tem a posição éster localizada na 
direção do nitrogênio do heterociclo. Já os isoxazóis 84 e 85 deste subgrupo 
apresentaram as mesofases N e SmC em temperaturas bastante similares, 
porém, a observação desses materiais em uma cela alinhada revelou o 
crescimento de filamentos na transição N-SmC apenas para o composto 85, o 
qual também possui a porção éster na direção do nitrogênio do anel isoxazol.    
 O capítulo 6 traz a síntese dos ésteres e iminas simétricos 88, 89, 94 e 
95 utilizando os heterociclos como núcleo central, os quais apresentaram 
mesofases SmC e N. Além disso, o diéster 89 derivado de isoxazol apresentou 
a mesma característica que o composto 85 do capítulo 5, apresentando uma 
transição N-SmC com crescimento de filamentos perpendiculares à direção de 
alinhamento da amostra dentro da cela, podendo estar relacionada à uma 
mesofase NTB. 
Palavras-chave: Cristais líquidos curvos, Cristais líquidos polares, Cristais 
líquidos ferroelétricos, Isoxazol, Isoxazolina, Cicloadição [3+2] 1,3-dipolar. 
ABSTRACT 
 This thesis describe the synthesis and characterization of 10 new series 
of banana shaped molecules containing the isoxazoline and isoxazole rings as 
real players for preparation of polar liquid crystals. It was evaluate structural 
parameters such as the type of connecting function of the bent core with the 
mesogenic arms, the heterocycle nature and its position relative to the central 
core. The synthesis of the compounds included the methodology of preparation 
of the isoxazoline ring, the [3 + 2] 1,3-dipolar cycloaddition between alkenes 
and nitrile oxides, which were generated by the oximes prepared from aliphatic 
and aromatic aldehydes. Furthermore, all isoxazolines were oxidized to its 
respective isoxazoles using manganese dioxide. Besides the described 
methodologies, alkylation, reduction, deprotection, hydrogenolysis, olefination, 
addition of amines to the aldehydes and esterification reactions were used. All 
the synthesized molecules were characterized by 1H NMR and 13C NMR, and 
also observed by POM for determination of its melting points. The molecules 
previously analyzed by POM that showed mesomorphic behavior were 
characterized by DSC, XRD and triangular voltage still.  
 Chapter 3 describes the synthesis of isophthalates 19a-b, 20a-b, 26a-b e 
27a-b. In the subgroup of isophthalates derived from isoxazoles and 
isoxazolines 3,5-diarylsubstituted it was possible to synthesize only compound 
11d which did not show liquid crystalline behavior. In the subgroup of the 
isophthalates derived from isoxazoles and isoxazolines 3-alkyl-5-arylsubstituted 
the isoxazolines 19a-b did not show liquid crystalline behavior. It was found 
mesophases for compounds 20a-b that still could not be determined with the 
available techniques. The isoxazoles 20a-b presented a probable Blue Phase 
soon after cooling from the isotropic which quickly converts into a probable 
ferroelectric monotropic mesophase with peculiar textures and pattern of XRD 
until then not observed in the literature. In the subgroup of the isophthalates of 
isoxazoles and isoxazolines 3-aryl-5-alkylsubstituted 26a-b and 27a-b no liquid 
crystalline behavior was observed.  
 Chapter 4 describes the synthesis of isophthalimines 35, 36, 44, 45, 50a-
b, 51a-b, 56a-d, 57a-d, 63a-b and 64a-b. In the subgroup of the isoxazoles 3,5-
diarylsubstituted 35, 36, 44 and 45 the B7 and B1 mesophases were observed 
only with the inversion of the isoxazole ring orientation as mesogenic arm of the 
final compounds whereas the isoxazolines did not present mesophases. The B7 
mesophase of the compound 36 showed antiferroelectric switching while the B1 
mesophase of the compound 45 showed no response to the applied electric 
field, in addition, the XRD showed that such B1 columnar mesophase could be 
a 3D modulated phase one. In the subgroup of 3-alkyl-5-arylsubstituted 
isoxazolines and isoxazoles 50a-b and 51a-b DC phases were observed for 
isoxazolines 50a-b which should be confirmed by FFTEM. The SmXPF 
mesophase were observed for componds 56b-d in the subgroup of 3-aryl-5-
alkylsubstituted materials 56a-d, 57a-d, 63a-b e 64a-b. The isoxazoles 57a-d 
presented similar textures although did not showed mesophase, but they follow 
the same diffraction pattern of the chapter 3 isoxazolines. Only the isoxazoline 
63b of the perfluorinated compounds showed mesophase. 
 In chapter 5 is described the synthesis of non-symmetric esters 
containing isoxazol and isoxazolines heterocycles as central core 71a-f, 82, 83, 
84 e 85. In the first subgroup all the cinnamic esters 71a-f showed 
mesomorphic behavior with large mesophases temperature ranges. In the 
second subgroup the isoxazolines 82 and 83 showed completely different 
behavior which only was observed the SmB mesophase formation for 
compound having the ester position towards the heterocycle nitrogen. 
Furthermore, the isoxazoles 84 and 85 of this subgroup showed the N and SmC 
mesophases at very similar temperatures, however, the observation of these 
materials in an aligned cell revealed the filamentary growth in the N-SmC 
transition only for compound 85, which also has the ester moiety in the direction 
of the isoxazole ring nitrogen.  
 Chapter 6 brings forward the synthesis of symmetrical esters and imines 
88, 89, 94 and 95 using the heterocycles as the central cores, which showed 
SmC and N mesophases. Moreover, the isoxazole derived diester 89 showed 
the same feature as compound 85 of Chapter 5, exhibiting a N-SmC transition 
with filament growth perpendicular to the rubbing direction of the cell which may 
be related to a NTB mesophase. 
Keywords: Bent-core liquid crystals, Polar liquid crystals, Ferroelectric liquid 
crystals, Isoxazole, Isoxazolinine, [3+2] 1,3-dipolar cycloaddition. 
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 O conceito de soft matter tem se destacado em termos de 
desenvolvimento tecnológico pela versatilidade de aplicações que possuem os 
materiais com tal propriedade, pois estes combinam características de 
flexibilidade e complexidade.1 Dos diversos tipos de “matéria macia”, os cristais 
líquidos exibem o maior número de diferentes tipos de organização.2 Eles são 
incluídos nessa classe por apresentarem certo grau de organização de um 
sólido combinado com a fluidez de um líquido, a mesma razão pela qual são 
denominados cristais líquidos. 
 Durante os últimos anos, muitos compostos contendo moléculas na 
forma de banana têm sido sintetizados por todo o mundo, com intuito de 
investigar suas estruturas, bem como outras propriedades físicas de suas 
mesofases.3–9 Isso por que em mesofases esméticas lamelares as moléculas 
curvas são polares e empacotam na direção da dobra. O empacotamento polar 
gera uma polarização macroscópica nas camadas esméticas (Figura 1) com 
características físicas tais como propriedades ferro e antiferroelétricas10, que 
são propriedades de interesse em aplicações como em memórias de acesso 
aleatório ferroelétricas não voláteis.11 
 
Figura 1. Molécula na forma de banana e representação da polarização macroscópica na 
camada esmética. 
 Nas mesofases SmC polares (SmCP) a estrutura macroscópica ainda 
pode apresentar quiralidade dependendo da inclinação das moléculas em cada 
uma das camadas. Embora um grande número de diferentes estruturas de 
mesógenos curvos tenham sido reportadas7,12,13, apenas algumas delas 
possuem quiralidade nas suas estruturas moleculares.14–16 
 Essa quiralidade se deve a direção da polarização, onde a inclinação 
nas mesofases SmCP define um sentido preferencial de rotação dessas 
moléculas (regra da mão direita ou esquerda) quando submetidas à um campo 





Figura 2. Quiralidade macroscópica induzida por mesofases SmCP. 
 Além das propriedades de polarização espontânea e quiralidade 
macroscópica, moléculas do tipo banana tem sido bastante avaliadas com 
relação à propriedade de susceptibilidade não-linear de segunda ordem.18 Essa 
propriedade está diretamente relacionada com o vetor de polarização  
resultante em cada molécula. Cristais líquidos curvos apresentam polarização 
resultante maior do que aqueles em formato de bastão (Figura 3), devido aos 
braços mesogênicos dessas moléculas serem arquitetados de forma que se 
tenha uma polarização na direção do núcleo curvo. Esse aumento de 
polarização leva a materiais com uma melhora na propriedade de geração de 
segundo harmônico, características de materiais de interesse em óptica não-
linear. 
 
Figura 3. Polarização em mesógenos a) calamíticos e b) curvos. Moléculas que apresentam 
alta susceptibilidade não-linear de segunda ordem.
18
 Reproduzida com permissão da ref. 18. 
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 A incorporação de porções heterocíclicas como unidades centrais ou 
como braços mesogênicos em cristais líquidos termotrópicos pode resultar em 
grandes mudanças em suas propriedades físicas e mesomórficas, porque eles 
possuem heteroátomos mais polarizáveis, como átomos de nitrogênio, oxigênio 
e enxofre.19  Cristais líquidos baseados em derivados substituídos de 2,5-diaril-
1,3,4-oxadiazóis têm sido consideravelmente estudados devido a suas 
estabilidade térmica e química.20 Estes derivados apresentam núcleo 
mesogênico do tipo boomerang, pois seu núcleo não linear (Figura 4) 
apresenta um ângulo na ligação exocíclica do heterociclo dissubstituído de 
aproximadamente 134°.21 
 
Figura 4. Núcleo oxadiazol 2,5-dissubstituído. 
 Diferentemente dos 1,3,4-oxadiazóis, isoxazolinas e isoxazóis são 
heterociclos não simétricos, mas que também são interessantes na síntese de 
cristais líquidos do tipo banana, pela curvatura que esses anéis de cinco 
membros apresentam. No entanto, nenhum desses últimos tem sido reportado 
na literatura como indutor de mesofases polares. Além disso, a utilização de 
heterociclos como braços mesogênicos na síntese de cristais líquidos banana 
tem sido pouco estudada e, por consequência, os efeitos ímpares que podem 
ser obtidos pela grande polaridade do anel isoxazol e isoxazolina na 









 Sintetizar e caracterizar novos materiais líquido-cristalinos em forma de 
banana, contendo como núcleo central e/ou lateral os heterociclos isoxazol e 
isoxazolina e avaliar suas propriedades mesomórficas e eletro-ópticas, para 
possível aplicação em dispositivos eletrônicos. 
 Objetivos específicos 
 Síntese de dois grandes grupos de moléculas (Figura 5);  
1. Grupo 1 - Heterociclos isoxazol e isoxazolina conectados ao núcleo central 
com inversão da orientação dos anéis. 
  - Núcleo A - Isoftalato  
  - Nucleo B - Isoftalimina  
2. Grupo 2 - Heterociclos isoxazol e isoxazolina como núcleo central, com 
grupos laterais simétricos e não-simétricos. 
 
Figura 5. Representação genérica dos diferentes novos grupos de moléculas líquido-cristalinas. 
 Caracterização de todos os compostos por técnicas de ressonância 
magnética nuclear, calorimetria diferencial de varredura e microscopia ótica 
de luz polarizada; 
 Caracterização eletro-óptica por voltagem triangular; 
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CAPÍTULO 1. CRISTAIS LÍQUIDOS E SUAS PROPRIEDADES 
1.1 Cristais Líquidos 
 Os cristais líquidos (CL) são materiais que exibem uma fase 
intermediária entre o sólido e o líquido. Essa fase intermediária é chamada de 
mesofase (ou fase líquido-cristalina), e é geralmente encontrada em certa 
classe de moléculas orgânicas. Esses materiais são divididos em dois grandes 
grupos, os CL termotrópicos e liotrópicos. O CL liotrópico tem sua mesofase 
induzida por um meio solvente, que em tal concentração ainda pode variar com 
a temperatura. O CL termotrópico apresenta comportamento mesomórfico 
apenas pela variação de temperatura. 
 A data que marca a descoberta dos cristais líquidos é 1888, ano em que 
o botânico Friedrich Reinitzer publicou seu trabalho22 "Contribuições para a 
compreensão do colesterol" (Beiträge zur Kenntniss des Cholesterins), no qual 
ele relatou a observação de dois pontos de fusão para o benzoato de 
colesterila. Reinitzer observou que essa substância passava de sólido para um 
líquido turvo a 145,5°C e que se tornava um líquido translúcido na temperatura 
de 178,5°C (mais tarde chamado de ponto de clareamento).  
 Intrigado com este comportamento, Reinitzer enviou uma carta ao físico 
Otto Lehmann, que trabalhava no desenvolvimento de microscópios óticos com 
luz polarizada, pedindo confirmações de suas observações. Ao analisar as 
amostras de Reinitzer, Lehmann observou que na fase em que o líquido era 
turvo a substância era homogênea e que sob o efeito da luz polarizada 
comportava-se como um cristal. Lehmann em 1889, em seu trabalho23 "Sobre 
cristais que fluem" (Über fliessende Krystalle), introduziu o termo que hoje 
adotamos como Cristal Líquido (CL). 
1.1.1 Cristais líquidos termotrópicos, liotrópicos e poliméricos 
 Os materiais líquido cristalinos são divididos em grandes classes que 
estão relacionadas com as propriedades que fazem com que tal material 
apresente mesofase (temperatura ou concentração) e subdivididos pelas 
características estruturais dos mesmos (por exemplo, polímeros, cristais 
líquidos iônicos e quasi-cristais líquidos).  
 Em geral, um dos aspectos estruturais necessários para se obter cristais 
líquidos termotrópicos é a existência de um núcleo rígido central, que é 
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responsável pela anisotropia e rigidez do sistema, no qual estejam ligadas 
porções que confiram flexibilidade ao sistema, como cadeias alquílicas (Figura 
6). 
 
Figura 6. Requisitos estruturais necessários para a obtenção de um LC termotrópico. 
 Além disso, os grupos laterais são importantes, embora não sejam 
requisito básico para indução de mesofases, pois reduzem e modulam as 
faixas de temperaturas de transição.  
 Os cristais líquidos liotrópicos são formados pela dissolução de 
surfactantes em um solvente (geralmente água). Surfactantes são materiais 
anfifílicos que consistem em moléculas formadas por uma cabeça polar e 
cadeias alquílicas apolares (Figura 7).  
 
Figura 7. Estruturas de alguns compostos anfifílicos indutores de fases liotrópicas. (a) 
Representação de micela, micela inversa e micela cilíndrica. (b) Arranjo lamelar bicamada e (c) 
Fase lamelar e hexagonal colunar.
24
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 Em solução aquosa elas podem se auto-montar em vários agregados 
ordenados, que são unidades fundamentais na indução do comportamento 
líquido-cristalino, tais como micelas esféricas, micelas cilíndricas e bicamadas 
lamelares, dependendo da estrutura molecular ou do ambiente. As moléculas 
podem formar micelas reversas em solventes orgânicos devido à interação das 
cadeias alquílicas com o solvente apolar. 
 Os cristais líquidos poliméricos são materiais constituídos de 
monômeros contendo grupos mesogênicos, embora o tipo de mesofase 
apresentada pelo polímero não necessariamente seja o mesmo que o do 
monômero. Mesógenos de baixa massa molecular podem ser usados como 
monômeros na síntese de cristais líquidos poliméricos (CLP).25  
 Dependendo da posição em que o grupo mesogênico é inserido, isto é, 
se ele faz parte da cadeia principal ou é um grupo lateral, os CLPs podem ser 
subdivididos em dois tipos (Figura 8), definidos como cristais líquidos 
poliméricos de cadeia principal (CLPCP) e cristais líquidos poliméricos de 
cadeia lateral (CLPCL). Um terceiro tipo de CLP pode ser obtido pela inserção 
de ambos os tipos, o qual é conhecido como cristal líquido polimérico 
combinado (CLPC). 
 
Figura 8. Estrutura de um CLPCP e CLPCL.  
 A combinação de propriedades mecânicas dos polímeros com as 
propriedades eletro-óticas e ótico não-lineares dos cristais líquidos oferecem 
possibilidades interessantes tanto do ponto de vista tecnológico quanto 
puramente científico.26–30 
  




CAPÍTULO 1. CRISTAIS LÍQUIDOS E SUAS PROPRIEDADES 
37 
 Existe ainda uma nova divisão dentro dessas grandes categoria, que se 
dá de acordo com a forma do núcleo rígido dessas estruturas. As arquiteturas 
convencionais são aquelas que se apresentam em forma de bastão 
(mesógenos calamíticos) e em forma de disco (mesógenos discóticos), as 
formas que desviam das últimas são chamadas de não-convencionais. 
1.1.2 Cristais líquidos calamíticos, discóticos e de arquitetura não convencional 
 Em geral, cristais líquidos calamíticos termotrópicos apresentam as 
mesofases nemática (N) e esmética (Sm). Algumas mesofases são 
características de compostos quirais, dentre elas a colestérica (Ch), ou 
nemática quiral (N*), e a blue phase (BP). Além disso, na transição entre 
mesofase nemática quiral e esmética quiral algumas vezes é observada a 
mesofase twist grain boundary (TGB), que é uma frustração das camadas 
esméticas devido ao tipo de arranjo helicoidal herdado da fase N*.31,32 Na fase 
nemática, todas as moléculas se orientam na mesma direção. Esta é a fase 
que mais se aproxima do líquido isotrópico e, devido à baixa viscosidade, são 
os mais utilizados em displays de cristal líquido (LCDs). Já na fase esmética, o 
arranjo se dá em camadas, embora não exista ordem posicional dentro de cada 
uma delas. Dentro dessa classe, existem ainda as esméticas inclinadas (Figura 
9). As fases esméticas mais comuns são a SmA, com arranjo molecular 
perpendicular à camada e a SmC, com seu arranjo inclinado com relação ao 
plano da camada. Se tem um especial interesse na mesofase SmC pois ela 
pode apresentar propriedades polares quando composta por moléculas quirais, 
sendo designada por SmC*, as quais podem levar à formação de cristais 
líquidos ferroelétricos e antiferroelétricos, materiais de interesse na fabricação 
de displays devido à sua resposta eletro-óptica extremamente rápida na 
presença de um campo elétrico. 
 
Figura 9. Representação do arranjo das moléculas nas fases líquida, nemática, SmA e SmC. 
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 Além das mesofases esméticas existem outras mesofases que se 
aproximam ainda mais da organização de um cristal. Essas mesofases, às 
vezes chamadas de cristal desorganizado, se caracterizam por terem ordem 
posicional e orientacional de longo alcance dentro das camadas, e ainda são 
subdivididas em outros dois grupos, onde um deles é caracterizado pela perda 
da liberdade de rotação em torno do eixo molecular. A Figura 10 mostra um 
quadro esquemático do arranjo estrutural das moléculas, visto por dois ângulos 
diferentes, e a mesofase correspondente.  
 
Figura 10. Quadro esquemático mostrando as mesofases de sistemas calamíticos. 
 Moléculas discóticas são tipicamente constituídas de um núcleo 
aromático policíclico em forma de disco, com cadeias alifáticas ligadas ao seu 
redor (Figura 11).  
 
Figura 11. Exemplo de uma molécula de LC discótico. 
 Devido às interações do tipo , interações dipolar ou quadrupolar e 
interações de Van der Waals entre as cadeias alquílicas terminais, compostos 
que apresentam essa geometria tem a propriedade de se auto-montar em 
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colunas, levando à formação de mesofases conhecidas como colunares (Col), 
as quais podem assumir diferentes estruturas (Figura 12). 
 
Figura 12. Diferentes arranjos de moléculas discóticas que levam à formação de mesofases 
colunares distintas. 
 Do ponto de vista de aplicação em dispositivos eletrônicos, pode-se 
dizer que sistemas calamíticos são mais interessantes do que sistemas 
discóticos, pois as estruturas bidimensionais formadas nas mesofases 
esméticas são mais importantes para a homogeneidade em filmes em 
nanoescala do que as estruturas colunares unidimensionais provenientes de 
moléculas discóticas. 
 Cristais líquidos com formas não convencionais são aqueles em que a 
sua estrutura anisotrópica se desvia das formas clássicas discótica e 
calamítica. Algumas dessas moléculas exibem mesofases com morfologias não 
usuais, que às vezes combinam organização lamelar e colunar.33,34 
Dendrímeros, moléculas com núcleo curvo, policatenares e oligômeros são 
exemplos dessa classe2,35–37 (Figura 13). 
 
Figura 13. Exemplos de materiais líquido-cristalinos com arquitetura não convencional. R = 
Cadeias longas alifáticas. 
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 Das geometrias moleculares não convencionais conhecidas por 
possuírem propriedades líquido-cristalinas, moléculas do tipo banana têm 
recebido grande atenção científica desde a observação de que alguns destes 
compostos aquirais podem formar mesofases com características 
ferroelétricas, propriedades até então inerentes de cristais líquidos contendo 
centro assimétrico.3–5  
1.1.3 Anisotropia dielétrica e birrefringência 
 Qualquer molécula, exceto aquela que apresenta uma forma 
perfeitamente esférica, possui anisotropia na sua polarizabilidade molecular. A 
polarizabilidade microscópica da molécula é refletida macroscopicamente na 
sua constante dielétrica. Materiais que possuem ordem orientacional possuem 
diferentes constantes dielétricas dependendo da direção com respeito a 
direção de orientação média das moléculas, sendo tal característica definida 
como anisotropia dielétrica.38  
 Para uma luz que se propaga em um meio opticamente anisotrópico, os 
índices de refração são diferentes dependendo da direção de propagação e da 
direção de oscilação da onda eletromagnética (direção da polarização) da luz. 
Para um dado elipsoide esférico ou ao longo do eixo óptico do mesmo, a luz 
com qualquer direção de polarização se propaga na mesma velocidade. A 
anisotropia geométrica definida pelo elipsóide (Figura 14) estará relacionada 
com a propagação da onda eletromagnética que interage com a estrutura.  
 
Figura 14. Elipsoides indicados a) uniaxial positivo b) uniaxial negativo c) biaxial. 
 A sessão transversal de um dado elipsoide com o plano normal de 
direção da propagação da luz representa os índices de refração para a luz. Em 
um meio birrefringente uniaxial existem dois índices de refração diferentes, 
conhecidos como no e ne, que são os índices de refração devido ao percurso 
dos raios ordinário e extraordinário, respectivamente, que experimentam 
velocidades diferentes de propagação em um meio anisotrópico. Isso acontece 
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porque o campo elétrico da luz incidente tem interações diferentes quando 
percorre o eixo óptico ou outra direção qualquer, justamente pela anisotropia 
elétrica do meio.  Já em um meio biaxial existem dois eixos ópticos, fazendo 
com que existam três índices de refração distintos, n1, n2 e n3. Além disso, uma 
luz que é linearmente polarizada ao interagir com um meio anisotrópico, 
quando a direção de incidência não coincide com o eixo óptico, se torna 
circularmente polarizada (Figura 15), devido a diferença de fase entre os raios 
que viajam na mesma direção de propagação.  
 
Figura 15. Uma luz linearmente polarizada se torna circularmente polarizada quando passa por 
um meio anisotrópico. 
 A intensidade da luz incidente após passar pelo meio anisotrópico é 
dada pela equação:  
         
         
    
 
                                                     
onde θ é o ângulo entre a direção da polarização da luz incidente e o eixo lento 
do meio, I0 é a intensidade inicial, d a espessura do meio, n a diferença de 
índice de refração ao longo do eixo rápido e lento e o comprimento de onda. 
Uma vez que a intensidade da luz transmitida é diferente dependendo do 
comprimento de onda, uma material birrefringente exibe uma cor de 
birrefringência sob a radiação de luz branca quando os polarizadores são 
cruzados.   
 Essa propriedade encontrada nos cristais líquidos é muito importante, 
uma vez que se pode usar a luz polarizada com a amostra entre polarizados 
cruzado para observação das suas imagens, onde através do padrão de 
texturas observadas podem ser feitas afirmações sobre a natureza das 
mesofases.
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1.2 Cristais Líquidos Ferroelétricos 
1.2.1 Ferroeletricidade 
 Materiais piroelétricos possuem a característica de exibir polarização 
elétrica espontânea, em um intervalo de temperatura, mesmo sem a presença 
de um campo elétrico.39 Os materiais ferroelétricos são um subgrupo desta 
classe, e são assim classificados aqueles compostos que podem ter tal 
polarização espontânea revertida com a aplicação de um campo elétrico 
externo.40 Essa propriedade foi descoberta nos sais de Rochelle 
(KNaC4H4O6·4H2O) em 1920 por Valasek.
41 
 Quando a maioria dos materiais é polarizado pela aplicação de um 
campo elétrico, a polarização induzida (P) é proporcional ao campo externo 
aplicado, assim P é uma função linear e nesse caso chamada de polarização 
dielétrica (fenômeno utilizado na carga de capacitores com materiais 
dielétricos). Nos materiais paraelétricos a função de polarização em função do 
campo é não linear, dessa forma a permissividade elétrica  (que é a inclinação 
da curva PxE) não é mais constante como no caso dos dielétricos. Já os 
materiais ferroelétricos possuem uma polarização espontânea mesmo na 
ausência do campo, sendo caracterizados por uma histerese (Figura 16), 
similar àquelas observadas para materiais ferromagnéticos (os quais já eram 
conhecidos antes da descoberta da ferroeletricidade).  
 
Figura 16. Exemplo de curva de histerese ferroelétrica para materiais cerâmicos.
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 As fases paraelétricas são a transição de uma fase ferroelétrica que 
ocorre acima de uma certa temperatura, chamada de temperatura de Curie 
(Tc). Um requisito para que um material exiba ferroeletricidade é a sua 
assimetria. A ferroeletricidade só deve existir em compostos que pertençam à 
grupos pontuais que não apresentem centro de inversão. Assim, a fase 
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paraelétrica observada acima de Tc ocorre com um aumento da simetria do 
sistema, levando à materiais centrossimétricos (Figura 17). 
   
    
         
 C1 (1) Cs (m)     Ci (  )  
 C2 (2)  C2v (mm2)   D2 (222)   C2h (2/m) D2h (mmm) 
 C3 (3)  C3v (3m)   D3 (32)  C3i (  ) D3d (  m) 
 C4 (4)  C4v (4mm) S4 (  ) D2d (  2m) D4 (422)   C4h (4/m) D4h (4/mmm) 
 C6 (6)  C6v (6mm) C3h (  ) D3h (  m2) D6 (622)   C6h (6/m) D6h (4/mmm) 
    T (23) Td (  3m)    Th (m3) Oh (m3m) 
         O (432) 
Figura 17. Quadro esquemático dos 32 grupos pontuais do sistema monoclínico. 
 De acordo com os requisitos de simetria, para se obter fases líquido-
cristalinas piroelétricas, a simetria de inversão deve ser quebrada no sistema.  
1.2.2 Cristais Líquidos Ferroelétricos de Moléculas Quirais  
 Consideremos agora os grupos pontuais nos quais as fases líquido-
cristalinas comuns estão inseridas (Tabela 1).43 
Tabela 1. Simetria dos tipos de fases líquido-cristalinas comuns e graus de liberdade 
translacional. Reproduzida com permissão da ref. 43.
 
Grupo Pontual (32) 
Centrossimétrico Piezoelétrico 
Piroelétrico 
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 Os argumentos de simetria para a formação de mesofases ferroelétricas 
foram introduzidos por Meyer e colaboradores, juntamente com a síntese de 
novos materiais e demonstração de tais propriedades.44 Meyer percebeu que 
as fases SmC poderiam perder sua simetria de inversão pela introdução de um 
centro assimétrico. Dessa forma, a quebra da simetria nas mesofases SmC de 
compostos quirais (SmC*) se dá pela perda dos planos de reflexão e do centro 
de inversão quando se incorpora pelo menos um carbono assimétrico na 
estrutura.45 Meyer relembra ainda que a quiralidade é a responsável pela 
torção espontânea de cristais líquidos colestéricos (que são as mesofases 
nemática de moléculas quirais). A energia associada a essas complexidades 
estruturais pode ser grande o bastante para prevenir o aparecimento de uma 
simetria polar ao longo do vetor diretor nas fases colestéricas. Ainda, para que 
a molécula quiral apresente polarização espontânea na fase líquido-cristalina a 
mesofase deve ser inclinada. 
 No mesmo trabalho Meyer publicou os primeiros resultados 
experimentais demonstrando a polarização observável em um cristal líquido 
ferroelétrico (FLC) (Figura 18).  
 
Figura 18. Estrutura molecular do (S)-metilbutil 4-(4-decilóxibenzilidenoamino)-cinamato 
(DOBAMBC) e suas propriedades físicas e eletroópticas. 
 O composto DOBAMBC serviu como um FLC padrão por muitos anos, 
cujas propriedades tem sido medidas de diversas formas. A sua estrutura é 
típica de compostos com mesofase SmC, com um centro rígido e cadeias 
alquílicas nas duas extremidades. Com a síntese e avaliação do DOBAMBC, o 
estudo experimental do fenômeno da ferroeletricidade em cristais líquidos se 
iniciou. A partir desse compostos inúmeros materiais foram sintetizados a fim 
de avaliar as propriedades, bem como sua relação com os valores de 
polarização. Por exemplo, o sinal da polarização está relacionado com a 
configuração absoluta do composto quiral.   
 
     76 → C*← 95 → A ← 117 → I 
  ←   ← 6     C* 
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 Devido ao centro quiral uma estrutura na forma de hélice é observada 
para a fase SmC*. Se algumas condições de contorno forem atingidas a 
organização dessas moléculas gera uma polarização macroscópica que pode 
ser refletida em três macroestruturas distintas. Assim, os cristais líquidos SmC* 
quirais podem ser ferroelétricos, antiferroelétricos ou ferrielétricos (Figura 19). 
O arranjo sinclínico (SmCs) das moléculas na camada (mesma direção 
inclinação em camadas adjacentes) leva a formação de um arranjo 
ferroelétrico, enquanto o arranjo anticlínico (SmCa)(inclinação com direção 
oposta em camadas adjacentes) leva a cristais líquidos antiferroelétricos. A 
mistura dos dois tipos de arranjo leva a formação dos ferrielétricos. 
 
Figura 19. Diferentes tipos de polarização macroscópica em SmC*. Reproduzida com 
permissão da ref. 43. 
 Veremos mais a frente que a última  afirmação não é válida para 
compostos aquirais, onde arranjos sinclínicos podem gerar fases tanto 
ferroelétricas quanto antiferroelétricas, por exemplo. A principio, a natureza 
ferroelétrica da fase SmC* deve permitir um forte acoplamento entre a 
orientação das moléculas e campos externos, fazendo deles materiais 
promissores em dispositivos eletroópticos de rápida resposta. A presença de 
uma estrutura na forma de hélice das mesofases SmC* e outros fatores mais 
complicados frustraram tais tentativas, até a invenção por Clark e Lagerwall da 
válvula de luz de cristal líquido ferroelétrico de superfície estabilizada 
(SSFLC).46   
 Inúmeros avanços foram feitos na busca por moléculas que tivessem 
maiores valores de polarização espontânea, com destaque para aqueles que 
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apresentavam valores acima de 100 nC/cm2 em módulo (extremamente 
elevado quando comparado ao DOBAMBC que exibia apenas 3 nC/cm2). O 
grande divisor de águas foi, no entanto, a observação de elevados valores de 
polarização (acima de 500 nC/cm2) em cristais líquido ferroelétricos não usuais. 
 Com as mesmas considerações de simetria, Niori e colaboradores 
relataram a primeira observação experimental de ferroeletricidade em uma 
molécula sem carbono assimétrico, sendo o grande marco do início da busca 
por moléculas do tipo banana.5 
1.2.3 Cristais Líquidos Ferroelétricos de Moléculas Aquirais 
 A diminuição da simetria da mesofase é imposta pelo formato da 
molécula em cristais líquidos de núcleo curvo, popularmente conhecido como 
cristais líquidos banana. Desde o primeiro relato da observação da 
ferroeletricidade por moléculas aquirais (Figura 20), a busca pela síntese de 
novas moléculas e o entendimento do seu comportamento não usual é muito 
presente até os dias de hoje.  
 
Figura 20. Primeira molécula aquiral relatada a exibir polarização macroscópica. a) estrutura 
esmética possível pelo arranjo das moléculas na forma de banana e b) seu grupo de simetria.
5
 
Reproduzida com permissão da ref. 5. 
 Uma vez que a simetria da mesofase é análoga à C2v, a não existência 
de um plano de reflexão perpendicular ao eixo C2 permite a observação de 
polarização macroscópica.5 Dessa forma, um novo subcampo da ciência de 
cristais líquidos se estabeleceu a partir de 1996. 
CAPÍTULO 1. CRISTAIS LÍQUIDOS E SUAS PROPRIEDADES 
47 
1.3 Cristais Líquidos Banana 
 Os cristais líquidos banana são assim chamados pela forma da sua 
estrutura molecular. Ao longo da descoberta dessas mesofases, elas foram 
sendo designadas como B1, B2...B8, na ordem em que eram observadas.  
Após essa última, as nomenclaturas começaram a ser revistas, de forma a 
facilitar o reconhecimento das mesmas, utilizando-se as nomenclaturas 
convencionais de cristais líquidos calamíticos indicando com índices e 
subíndices as características específicas de cada uma (Tabela 2).  




Bn Estrutura Polar Inclinação na camada 
B1 Frustração (colunar) usualmente não Inclinada, não inclinada 
B2 SmCP polar Inclinada 
B3 Sm (tipo cristal) não polar Não inclinada 
B4 HNF (domínios quirais) não polar Não inclinada 
B5 SmCP (ordem hexática) polar Inclinada 
B6 Interdigitação não polar Inclinada, não inclinada 
B7 SmCP (modulada) polar Inclinada 
B8 SmCG (bicamada) polar Duplamente inclinada 
 Dada a complexidade das formas que as mesofases podem assumir, 
são feitas algumas convenções, para que se possa facilitar a representação 
das moléculas nos modelos que descrevem as fases e suas características 
(Figura 21). 
 
Figura 21. Representação das moléculas na forma de banana.
18
 A representação do sentido da 
polarização perpendicular ao plano da página segue o padrão de campos elétricos e 
magnéticos da física. 
 A representação da molécula e suas direções de polarização são 
bastante intuitivas. O desenho das moléculas no plano de inclinação é o mais 
comumente utilizado, embora a representações do plano das camadas e do 
plano polar sejam necessárias para descrição de alguns modelos (Figura 22). 
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Figura 22. Designação dos 3 planos para a representação das moléculas nas camadas.
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 Após tais considerações, as mesofases banana classificadas de B1 a B8 
podem ser melhor discutidas em seus contextos específicos. 
1.3.1 Mesofase B1 
 As mesofases B1 são do tipo colunar apresentando texturas típicas de 
tais fases. Na sua primeira observação não foi obtida nenhuma resposta 
eletroóptica, sendo tal fase designada como B1 (Figura 23).  
 
Figura 23. Algumas texturas da mesofase B1. 
 Após certo tempo algumas mesofases colunares com resposta ao 
campo foram encontradas, dessa forma uma nova estrutura colunar foi 
proposta, onde as colunas são formadas na direção da polarização da 
molécula, sendo designada como B1 reversa (B1rev). Uma terceira 
macroestrutura é considerada, a versão inclinada da B1 reversa, sendo 
designada como B1rev inclinada (B1revtilt).
47 Elas se destacam por serem as 
únicas fases colunares de cristais líquidos banana e por apresentarem, às 
vezes, resposta ao campo elétrico (Figura 24).48–52   
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Figura 24. a) Padrão de difração de raios X característico  da mesofase B1. b) Compostos que 
apresentam a mesofase B1. c), d) e e) Possíveis arranjos colunares da mesofase B1. 
Reproduzida com permissão da ref. 47. 
 Além disso, elas são consideradas mesofases 2D moduladas, tendo 
padrões de difração de raios X distintos daquelas que não apresentam 
qualquer modulação. A lado da mesofase B1, apenas a mesofase B7 também 
é considerada uma mesofase modulada, e será discutida no seu respectivo 
tópico. 
1.3.2 Mesofase B2 
 As mesofases B2 são a mais rica classe desses materiais e as mais 
frequentemente encontradas em cristais líquidos banana.17,48,49,53–55 Ela chama 
a atenção dentre todas as outras primeiramente pelas incríveis texturas 
observadas por microscopia óptica de luz polarizada (MOLP) e sua resposta 
frente ao campo elétrico (Figura 25). Além disso, dependendo do padrão de 
organização das camadas esméticas, podem ser obtidas mesofases contendo 
quiralidade macroscópica em sua estrutura tridimensional.  
 
Figura 25. Textura da mesofase B2 sob aplicação de um campo elétrico. 
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 As fases B2 são fases SmC Polares (SmCP), ou seja, mesofases onde 
as moléculas estão inclinadas com relação ao vetor normal do plano da 
camada e possuem polarização macroscópica. Essas fases são subdivididas 
em outros subgrupos, uma vez que podem ser antiferroelétricas (SmCPA) ou 
ferroelétricas (SmCPF). Além disso, sabendo que as mesofases SmC são 
inclinadas, as moléculas de camadas adjacentes podem apresentar arranjo 
sinclínico (SmCs) ou anticlínico (SmCa). Combinando essas duas 
caracterísiticas, 4 tipos de mesofases polares podem ser formadas: SmCaPA  
SmCaPF, SmCsPA e SmCsPF. Embora as moléculas não sejam quirais, a sua 
estrutura macroscópica é, uma vez que as moléculas são impedidas de 
rotacionar em torno do seu eixo molecular por efeito de volume excluído. Esse 
é o primeiro relato de compostos aquirais na formação de mesofases quirais. 
Dependendo da orientação dos dipolos em camadas adjacentes, podem ser  
formados conglomerados quirais ou racematos (Figura 26).  
 
Figura 26. Possíveis estruturas macroscópicas formadas na mesofase B2. 
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 Essas mesofases polares podem ser analisadas pela aplicação de um 
campo elétrico. Se houver rotação dos feixes de extinção ou mudança na 
birrefringência, essas moléculas fazem parte da classe B2. Vamos considerar a 
textura do estado fundamental da fase SmC antiferroelétricas (Figura 27).  
 
Figura 27. Resposta de mesofases SmC antiferroelétricas.
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 O arranjo sinclínico (SmCsPA) ou anticlínico (SmCaPA) podem existir. 
Considerando o arranjo sinclínico com sua textura em forma de cruz de malta 
borrada com os feixes de extinção levemente distorcidos com relação aos 
polarizadores cruzados, quando ocorre a aplicação de um campo parte das 
camadas que estão opostas ao campo se reorientam para se manter a favor do 
mesmo, levando a um estado SmCaPF. Tal transição é caracterizado pela 
transformação da cruz de malta borrada em uma bem definida com os feixes 
de extinção coincidindo com a direção do polarizador e analisador (Figura 27a), 
uma vez que no arranjo anticlinico a média de duas camadas adjacentes 
representa uma camada com moléculas ortogonalmente dispostas com relação 
à camada e paralela à direção dos polarizadores.  
 Considerando o arranjo anticlínico, que nesse caso é um conglomerado 
racêmico de duas estruturas, com sua textura em forma de cruz de malta bem 
definida com os feixes de extinção coincidentes com os polarizadores 
cruzados, quando ocorre a aplicação de um campo parte das camadas que 
estão opostas ao campo se reorientam para se manter a favor do mesmo, 
levando a um estado SmCsPF. Visualmente se observa a rotação dos feixes de 
extinção no sentido horário e anti-horarário, dependendo do sentido do campo. 
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 Vale ressaltar que o arranjo antiferroelétrico se transforma em 
ferroelétrico com a ação de um campo externo. As texturas observadas quando 
se aplica um campo em um composto antiferroelétrico, são os próprios estados 
fundamentais dos compostos ferroelétricos (Figura 28). 
 
Figura 28. Resposta de mesofases SmC ferroelétricas.
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 Dessa maneira, a única forma de causar um switching na mesofase é 
aplicando um campo contrário à orientação de todas as moléculas. Para 
reverter o estado novamente é necessária aplicação de um campo externo de 
sinal oposto. Outra forma de conglomerado quiral das mesofases B2 é o 
arranjo da Figura 28a. Os feixes de extinção não coincidentes com as direções 
dos polarizadores cruzado é indicativo de uma fase sinclínica. Após ação de 
um campo externo também é visualizada a rotação dos feixes de extinção. Já 
na fase anticlínica ferroelétrica não se observa rotação dos mesmo (Figura 
28b).38  
 Ao lado das mesofases SmCP, as mesofases SmAP também se 
enquadram na designação de mesofase B2, porém, são frequentemente 
tratadas separadamente pelas suas peculiaridades, com a formação de 
mesofases com polarização randômica (SmAPR).
7,56 
1.3.3 Mesofase B3 
 A mesofase B3 foi assinalada primeiramente como sendo uma fase 
cristalina, devido às inúmeras reflexões observadas por difração de raios X, 
embora apresentasse uma textura similar àquela apresentada por mesofases 
esméticas de alta ordem (Figura 29).57  
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Figura 29. Textura observada para a mesofase B3 e seus padrões de difração de raios X em a) 
1D e b) 2D da amostra alinhada. Reproduzida com permissão da ref. 47. 
 Alguns estudos de dinâmica molecular dessas mesofases mostraram 
que ela se aproxima mais de uma mesofase do que de um cristal, sendo por 
fim designada como uma mesofase esmética de alta ordem.58,59 As mesofases 
B3 são frequentemente observadas apenas no resfriamento entre as fases B2 
e B4. 
1.3.4 Mesofase B4 
 A mesofase B4 é caracterizada por exibir coloração azul quando 
observada sob luz polarizada (Figura 30b). As primeiras hipóteses para 
elucidação da sua macroestrutura sugeriam um arranjo do tipo TGB60,61, 
encontrado apenas em cristais líquidos quirais na transição N*-Sm*, uma vez 
que apresentava diferentes absorções de luz circularmente polarizada em 
análises de dicroísmo circular (confirmando uma estrutura quiral). 
 
Figura 30. a-c) Textura observadas por MOLP da mesofase B4 com o polarizador girado no 
sentido horário, com o polarizador cruzado e com o polarizador girado no sentido anti-horário, 
respectivamente, onde se pode observar os conglomerados quirais. d) Espectro de Dicroísmo 
Circular (CD) da mesofase B4. Reproduzida com permissão da ref. 47.  
 A coloração azul seria explicada pela reflexão seletiva da luz pela 
formação de uma macroestrutura helicoidal. Após estudos de microscopia de 
transmissão de fratura congelada (FFTEM) foi comprovada tal estrutura, mas 
diferente daquela formada nas fases TGB. Um Nanofilamento Helicoidal (HNF) 
é proposto para a explicação da topologia da mesofase (Figura 31). 62,63  
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Figura 31. Proposta do mecanismo de frustração nas camadas e FFTEM comprovando a 
morfologia em HNF.
62
 Reproduzida com permissão da ref. 62.  
 Inúmeros trabalhados tem sido desenvolvidos tanto na síntese de novos 
materiais como no entendimento da mesofase.60,64–68 Outra forma da mesofase 
foi observada, onde dentro das camadas esméticas existe uma modulação 
confirmada pelo pico na análise de difração de raios X (XRD) referente à 
aproximadamente 40 Å (Figura 32).   
 
Figura 32. Nanofilamentos helicoidais modulados (HNFs modulados) formados na fase B4 de 
alguns compostos.
63
 Reproduzida com permissão da ref. 63. 
 Tal modulação não é bem entendida, porém, se pode destacar que ela é 
observada em derivados diésteres dos compostos que apresentam mesofase 
B4, e que seu valor é praticamente independente do aumento do comprimento 
molecular.63  A mesofase B4 faz parte de outra subclasse descrita no tópico 
1.2.9, os dark conglomerates (DC), devido à sua baixa birefringência quando 
observada sob luz polarizada entre polarizadores cruzados. 
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1.3.5 Mesofase B5 
 Essas mesofases também são polares. Já que poucas mesofases são 
reportadas69–71, a fase B5 ainda permanece sem estar definida dentro da 
representação das estruturas clássicas de compostos calamíticos, embora se 
possa esperar que elas sejam esméticas de alta ordem com resposta ao 
campo (Figura 33).  
 
Figura 33. Molécula que apresenta mesofase B5. a-b) seu padrão de XRD e c) seu arranjo 
dentro das camadas. Reproduzida com permissão da ref. 47. 
 Além da ordem em camadas, o padrão de XRD mostra um ordenamento 
dentro das camadas esméticas, sendo a única diferença com relação às fases 
B2. Além disso essas fases mostram um polimorfismo entre os estágios ferro e 
antiferroelétrico, o que também explicaria um comportamento não usual quanto 
à resposta eletroóptica. A mudança de textura observada com o aumento do 
campo elétrico também se destaca (Figura 34). 
 
Figura 34. Texturas da mesofase B5A a) E=0 b) 0,6 V.m
-1




 Reproduzida com 
permissão da ref. 70. 
 As texturas observadas no estágio ferroelétrico se diferem das 
anteriores, há uma aparente inversão dos domínios com a inversão do sentindo 
do campo elétrico (Figura 35). 
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Figura 35. Texturas da mesofase B5F a) E=+7 V.m
-1
 b) E= -7 V.m
-1
. Reproduzida com 
permissão da ref. 70. 
 O comportamento dessas fases se assemelha àquele observado para 
mesofases ferrielétricas em compostos SmC*, que diferem de sequência nas 
camadas sinclínicas e anticlínicas e aparecem como resultado da competição 
entre interações que favorecem estados ferroelétricos e outra que favorece o 
antiferroelétrico. Recentemente foi encontrada a primeira mesofase B5 em 
compostos V-shaped.72 
1.3.6 Mesofase B6 
 A mesofase B6 faz parte do grupo de cristais líquidos banana que não 
apresentam resposta eletroóptica, ao lado das B1, B3 e B4. Isso acontece 
porque nessa mesofase as moléculas são intercaladas por seus núcleos, não 
sendo possível a livre rotação para geração de uma polarização espontânea. A 
textura dessas mesofase é característica de fases SmA calamíticas (Figura 36). 
Isso sugere que mesofases SmA intercaladas compostas por moléculas 
banana sejam do tipo B6. 
 
Figura 36. Molécula que apresenta a mesofase B6, seu arranjo intercalado e sua textura 
característica. Reproduzida com permissão da ref. 47. 
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 As mesofases intercaladas podem ser determinadas por XRD, uma vez 
que o pico de segunda ordem 002 deve ser mais intenso que o da reflexão 
001.73 De fato, a primeira molécula na forma de banana foi sintetizada por 
Vorländer e exibia a mesofase B6, na época não distinguível da textura de uma 
fase SmA comum.74,75 
1.3.7 Mesofase B7 
 As mesofases B7 são as mais impressionantes, devido a surpreendente 
textura observada por MOLP (Figura 37). Ao lado da B1 essa mesofase 
também se caracteriza por ter uma modulação das camadas esméticas. 
 As texturas características da mesofase envolvem uma variedade de 
domínios morfológicos, como os banana leaf, twisted helical filaments e 
checkerboard ou stripe-like texture (Figura 37).76  
 
Figura 37. Texturas da mesofase B7. 
 A combinação das técnicas de FFTEM (Figura 38), XRD e microscopia 
de luz refletida despolarizada (DLRM) foram utilizadas para a investigação da 
morfologia e organização da mesofase, uma vez que ela é reportada para um 
número reduzido de compostos e sua relação com a estrutura molecular ainda 
não é muito bem entendida.7,52,77–80  
 
Figura 38. Análise de FFTEM na mesofase B7.
76
 Reproduzida com permissão da ref. 76. 
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 A topologia observada sugere uma fase modulada, isto é, existe uma 
outra dimensão que contém um elemento periódico na estrutura. Como pode 
ser observado pela microscopia, essa modulação é dada pela ondulação das 
camadas esméticas. Essa ondulação seria resultado da modulação da 
polarização e a deformação do tipo splay. A modulação da polarização é 
resultado da liberdade orientacional em fluidos polares liquido-cristalinos, que 
rotacionam continuamente no plano da camada em resposta ao torque elástico, 
elétrico e de superfície. É demonstrado que a modulação da polarização é 
estabilizada pela deformação do tipo splay nessas fases (Figura 39).   
  
Figura 39. Modelo da mesofase SmC modulada proposto para B7.
76
 Reproduzida com 
permissão da ref. 76. 
 Baseado no que foi descrito  anteriormente, é proposto que a mesofase 
B7 seja uma fase em tiras de camadas com polarização modulada/ondulada 
(PM/UL).76 
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1.3.8 Mesofase B8 
 Essa mesofase foi encontrada muitos anos após a descoberta da B7, e 
por isso frequentemente não é muito citada em termos de mesofases banana, 
além de ser muito rara de ser observada. Porém, ela é de grande importância, 
uma vez que sua existência já havia sido prevista para compostos contendo 
espaçadores flexíveis, embora não tenha sido observada naquela época.81 Na 
verdade essas mesofases foram descritas teoricamente por de Gennes,82 
sendo designadas como as  fases SmCG (SmC geral).
83,84 
 A mesofase B8 é uma mesofase também polar, ao lado das B2, B7 e B5. 
Ela se difere de todas as outras por apresentar uma bicamada esmética. A sua 
textura também é distinta, embora seja próximas das apresentadas pela B2 
(Figura 40). 
 
Figura 40. Texturas da mesofase B8.
85
 Reproduzida com permissão da ref. 85. 
 A determinação de uma bicamada esmética é feita através da análise de 
raios X, onde no difratograma se observa um pico referente a q/2, levando a 
uma valor de 92 Å para esta reflexão, sendo este valor aproximadamente duas 
vezes o valor do tamanho da molécula estudada na sua forma mais estendida, 
comprovando a estrutura em bicamada para a molécula do tipo banana de 
núcleo rígido. Após a cristalização, se observa uma textura paramórfica da 
mesofase B8, porém, o padrão observado pela difração de raios X comprova 
uma transição bicamada-monocamada nesta fase, pelo desaparecimento do 
pico em 0,068 Å-1, equivalente à distância de 92 Å. 
 Embora esse tenha sido o primeiro relato de uma mesofase polar 
composta por bicamadas esméticas, ela já havia sido prevista para mesógenos 
com núcleos flexíveis, com número ímpar de carbonos no espaçador (Figura 
41). 
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Figura 41. Representação de uma mesofase esmética em bicamada prevista teóricamente para 
bimesógenos com espaçadores flexiveis.
81
 Em a) e b) quando o espaçador tem um número par 
de carbonos e c) e d) quando o espaçador é ímpar (forçanco uma conformação do tipo 
banana).  
 É esperado que o espaçador deva ser ímpar para gerar uma arquitetura 
similar àquela das moléculas banana com núcleo rígido, uma vez que 
espaçadores pares levam a uma estrutura do tipo calamítica.  
 Assim, muitos cristais líquidos bimesógenos (ou dímeros) com 
espaçadores ímpares tem sido sintetizados a fim de encontrar mesofases 
polares. De fato elas são observadas, alguns compostos bimesogênicos 
apresentam mesofases do tipo Nematic Twist Bend (NTB)
86,87 e outros as fases 
conhecidas como dark conglomerates, esta última também encontrada em 
outras moléculas banana.88  
1.3.9 Mesofases opticamente isotrópicas (Dark conglomerates) 
 As mesofases opticamente isotrópicas surgem a partir da frustração das 
camadas esméticas, que podem se dar de duas formas gerais.71 Uma delas é 
causada pela torção das camadas esméticas para escapar da polarização 
macroscópica das mesmas e diminuir sua energia de superfície, formando os 
conhecidos nanofilamentos helicoidas (HNFs), que são as fases B4 descritas 
anteriormente. Outra forma encontrada para esses compostos se dá em uma 
fase do tipo esponja (Figura 42), em que deformações do tipo ponto de sela 
(com curvaturas positivas e negativas da superfície) levam a formações dessas 
fases cúbicas. 
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Figura 42. Esquema de frustração das camadas esméticas em a). Frustração na forma de 
HNFs (direita) e mesofase cúbica, tipo esponja (esquerda).
71
 Reproduzida com permissão da 
ref. 71. 
 O tipo de simetria dessas fases fazem com que elas apresentem baixa 
birrefringência (daí vem o nome dark), quando observadas por microscopia 
óptica de luz polarizada se apresentam completamente escuras (fases cúbicas) 
ou com  birrefringência muito baixa com tonalidade azul (HNFs) quando os 
polarizadores são cruzados. 
 Porém, devido a quiralidade macroscópica desses materiais é possível 
observar conglomerados quirais quando se descruzam os polarizadores, 
girando-se no sentido horário se observam regiões escuras e claras. Já quando 
o polarizador é girado no mesmo ângulo no sentido anti-horário se percebe a 
inversão da coloração nos domínios, confirmando a existência de 
conglomerados de quiralidade oposta entre eles (Figura 43).89 
 
Figura 43.a-h) Texturas da fase DC e relação com o ordenamento dentro das camadas e seus 
padrões de XRD característicos em i) WAXS e j) SAXS.
89
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 Dentro do contexto de mesofases polares existem alguns DC's que não 
apresentam resposta ao campo que também poderia estar relacionado com a 
cristalinidade das cadeias alquílicas ou do centro rígido. A deformação do tipo 
esponja pode ser removida, mas não em todos casos, com a aplicação de um 
campo elétrico. Se a deformação é muito estável, a voltagem requerida pode 
ser muito alta, fazendo com que alguns DC não apresentem resposta 
eletroóptica. No entanto, se a deformação é removida, então um 
comportamento ferroelétrico é esperado. 
1.4 Desenho e Síntese de Moléculas com Estrutura na Forma de Banana 
 O núcleo dessas moléculas é geralmente arquitetado através de uma 
ligação covalente de dois braços mesogênicos nas posições 1,3 do benzeno ou 
nas posições 2,7 do naftaleno (Figura 44).3–8,12,90 
 
Figura 44. Exemplo de moléculas na forma de banana que apresentam mesofases.  
 Embora sejam esses os mais utilizados, a variação do centro curvado 
também tem sido objeto de estudo nessa área, onde são reportados cristais 
líquidos curvos com uma grande variedade de núcleos, embora alguns deles 
não exibam mesofases do tipo banana (Figura 45).57,91–95 
 
Figura 45. Núcleos utilizados na síntese de cristais líquidos curvos. 
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 Desde o primeiro relato5 de cristais líquidos na forma de banana gerando 
mesofase ferroelétrica em 1996, uma das questões básicas tem sido: “Qual 
deve ser o tamanho do núcleo curvo?”. Também: “Quantos anéis aromáticos 
são necessários para formar a chamada fase banana?”.96 Por muito tempo, 
parecia que ao menos cinco unidades fenila eram necessárias para formar 
fases bananas que exibissem polarização espontânea.97,98 
 Weissflog e colaboradores encontraram resultados inesperados com 
relação a esta afirmação, observando mesofases em compostos contendo 
apenas 3 anéis aromáticos, justificando que efeitos eletrônicos podem levar a 
formação de cristais líquidos com número reduzido de anéis.99 Outro trabalho 
recente mostra o surgimento de fases ferroelétricas em moléculas cotendo 4 
anéis aromáticos, sendo um deles heterocíclico (Figura 46).53  
 
Figura 46. Molécula do 1,2,4-oxadiazol aquiral ferroelétrico.
53
 
 A importância de compostos heterocíclicos na síntese de cristais líquidos 
banana tem sido extremamente estudada com derivados de específicos 
heterociclos. Isso porque essas moléculas estão, em termos de ângulo da 
ligação exocíclica, entre as clássicas estruturas calamíticas e as bananas 
(Figura 49). 100 
 
Figura 47. Relação entre as estruturas heterocíclicas e seus ângulos de ligação exocíclica. 
 A funcionalização de cristais líquidos pela incorporação de anéis 
heterocíclicos leva a desvios na linearidade da estrutura molecular. No início do 
século XX Daniel Vorländer já havia mostrado que moléculas contendo 
unidades de heterociclos permitiam a formação de mesofases.74,101  Cristais 
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líquidos contendo unidades heterocíclicas são bastante interessantes em 
materiais funcionais onde a polaridade, geometria, luminescência e outras 
propriedades intrínsecas da molécula podem ser variadas pela introdução de 
heteroátomos (Figura 48). Os compostos derivados do 2,5-diaril-1,3,4-oxadiazol 
têm sido bastante estudados na síntese de cristais líquidos curvos, devido ao 
seu ângulo de ligação exocíclica em torno de 135°.102–104 
 
Figura 48. Exemplos de cristais líquidos contendo heterociclos de 5 membros. 
 Diferentemente dos 1,3,4-oxadiazóis 2,5-dissubstituídos, isoxazolinas e 
isoxazóis são heterociclos não-simétricos, mas que também são interessantes 
na síntese de cristais líquidos do tipo banana, pela curvatura que esses anéis 
de cinco membros apresentam. No entanto, nenhum desses últimos tem sido 
reportado na literatura como indutor de mesofases polares. Além disso, a 
utilização de heterociclos como braços mesogênicos na síntese de cristais 
líquidos banana tem sido pouco estudada e, por consequência, os efeitos 
ímpares que podem ser obtidos pela grande polaridade do anel isoxazol na 
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CAPÍTULO 2. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO E ANÁLISE 
 A caracterização de mesofases é feita de diversas formas. Algumas 
técnicas são complementares, enquanto outras são definitivas para a 
determinação do tipo de estrutura. Este capítulo traz uma breve descrição das 
técnicas mais utilizadas e seus princípios em que são baseadas, uma vez que 
tais técnicas foram utilizadas no trabalho em sua maioria. 
2.1 Microsopia Óptica de Luz Polarizada (MOLP) 
 A Microscopia Óptica de Luz Polarizada (MOLP) é a técnica preliminar, e 
muitas vezes definitiva, para a determinação da estrutura do cristal líquido, se 
baseando na observação da textura observada quando a amostra é colocada 
entre duas lâminas de vidro e irradiada com luz polarizada. Os defeitos gerados 
pelas imperfeições no vidro diferem em cada tipo de mesofase, pois cada uma 
delas possui uma energia de superfície diferente e se organizará de tal forma 
que sejam formados padrões específicos para cada uma delas. 
 Considerando a anisotropia geométrica das fases líquido-cristalinas, o 
fenômeno de dupla refração (ou birrefringência) é utilizado para identificação 
das mesofases quando analisadas sob luz polarizada. Como visto no capítulo 
1, uma luz linearmente polarizada ao passar por um meio birrefringente se 
torna circularmente polarizada. Isso ocorre porque a luz polarizada se divide 
em dois componente, o raio ordinário e extraordinário, que são perpendiculares 
entre si mas se propagam na mesma direção, porém, com velocidades 
diferentes. Ao passar pelo analisador apenas as componentes paralelas entre 
eles da luz circularmente polarizada podem cruzar. 
 
Figura 49. Esquema geral de funcionamento de um microscópio óptico de luz polarizada. A 
amostra é observada entre um polarizador e um analisador dispostos a 90° entre si 
(polarizadores cruzados). 
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 A diferença de fase gerada pela diferença de velocidade que os dois 
raios percorrem ao longo do meio birrefringente é observada 
macroscopicamente na intensidade da luz que sai da amostra. Como a luz 
branca polarizada contém diferentes comprimentos de onda, uma imagem 
colorida é frequentemente observada para cristais e líquidos birrefringentes. 
Além disso, quando a luz polarizada incidente coincide com o eixo óptico ela 
não sofre desvio e é extinta no analizador. Quando perpendicular ao eixo 
óptico, se o ângulo de incidência da luz for 0° ou 90°, a intensidade que 
atravessa a amostra será zero de acordo com a equação (1), levando a 
observação de regiões escuras na textura (Figura 50).  
 
Figura 50. Cruz de malta das texturas esferulíticas e sua relação com a posição das molécula 
no arranjo.  
 As texturas observadas por MOLP são frequentemente utilizadas como 
padrão de identificação de mesofases, uma vez que algumas texturas são 
características de um arranjo específico (Figura 51). 
 
Figura 51. a) Textura Schlieren e planar da mesofase nemática (N) b) textura focal cônica da 
mesofase esmética A (SmA) e c) Textura dendrítica da mesofase colunar hexagonal (ColH). 
  Embora extremamente útil para uma prévia identificação da fase líquido-
cristalina, e as vezes definitiva, a microscopia em si muitas vezes não é capaz 
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2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 
 A Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning 
Calorimetry - DSC) é uma técnica termoanalítica utilizada para a determinação 
das entalpias e temperaturas de transição das mesofases, onde se pode obter 
os valores de entropia a partir dos últimos, podendo-se fazer uma inferência 
sobre o grau de organização e fluidez da fase líquido-cristalina.  
 A técnica se baseia na diferença de calor que a amostra absorve (ou 
libera) em cada transição de fase com relação a uma referência. É usada uma 
panela de referência vazia e a outra contendo pouca quantidade de amostra 
(Figura 52). 
 
Figura 52. Representação genérica de um experimento de DSC. À direita o equipamento 
contendo apenas a panela de referência. 
 Uma vez que o DSC é realizado a pressão constante, o fluxo de calor é 
equivalente às mudanças de entalpia: 
  




                                                                  
 Dessa forma, através do termograma de DSC é possível obter os 
valores de entalpia e entropia das transições, os quais estão relacionados com 
as mesofases de um cristal líquido pelo fator de organização de cada uma 
delas. Além disso, a técnica permite a atribuição inequívoca da ordem da 
transição. Transições de primeira ordem contam com um pico bem definido no 
termograma, enquanto as transições de segunda ordem apresentam uma 
pequena mudança na linha do fluxo de calor, representando a mudança de 
capacidade calorífica na transição de segunda ordem, como uma Tg por 
exemplo (Figura 53). 
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Figura 53. Termograma de DSC do PET tereftalato. Os picos endotérmicos estão 
representados para baixo. 
 Assim como a MOLP, essa técnica se caracteriza como uma técnica 
complementar que permite obter parâmetros termodinâmicos das transições, 
além da observação de transições não notadas por MOLP. 
2.3 Difração de Raios X (XRD)  
 A Difração de Raios X (X-Ray Diffraction) é uma das técnicas mais 
poderosas à mão dos cientistas de áreas como física, química e biologia. Isso 
porque a técnica permite a determinação inequívoca da estrutura cristalina ou 
de outros tipos de fases da matéria, como cristais líquidos. Ela se baseia no 
princípio de que cristais servem como redes de difração (Figura 54), uma vez 
que a periodicidade da estrutura é da ordem do comprimento de onda do raio-X 
(p.e. K Cu = 1,54 Å).
105  
 
Figura 54. Experimento de Laue da difração por cristais. À direita o padrão de difração de um 
quasi-cristal. 
 Os raios podem ser gerados tanto pela transição eletrônica de elétrons 
(Tubo de Crookes) ou pela desaceleração de partículas energéticas carregadas 
(Síncrotron). 
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Figura 55. Representação de um acelerador de partículas. Cada canal possui uma saída de 
comprimentos de onda diferentes, após sua saída pelo no canal, os raios passam por uma 
série de fendas e espelhos para a colimação e foco do feixe. A passagem dos raios-X pela 
amostra gera um padrão de difração que é característico do arranjo das moléculas na amostra. 
 Os padrões de difração podem ser interpretados como a interferência 
construtiva de raios que são refletidos com certa periodicidade, sendo os 
planos de reflexão de um cristal definidos pelos índices de Müller.  
 
Figura 56. Construção da Lei de Bragg e a representação dos índices de Müller em um arranjo 
tridimentsional. 
 Assim, Bragg determinou que cada plano que se repete periodicamente 
ira refletir a onda eletromagnética de forma a construir uma soma de termos, 
para um mesmo ângulo de incidência do raio, sempre que a diferença de 
caminho percorrido entre os dois planos for um número inteiro de comprimento 
de onda, a chamada Lei de Bragg (equação 3). 
                                                                                  
 Dessa forma, cada pico observado é resultado de uma soma  de vários 
raios refletidos por diferentes planos que seguem a mesma periodicidade (por 
exemplo camadas).  Quando mais definidos são esses planos das camadas, as 
maiores ordens de reflexão também serão observadas (001, 002, 003...). Isso 
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acontece porque em outro ângulo serão observadas as interferências 
construtivas das camadas que apresentarem uma diferença de caminho de 
2(n), 3(n), e assim sucessivamente. Esses picos são chamados de maiores 
ordens de reflexão ou "harmônicas".  
 A relação entre as distâncias reais e as distâncias no espaço recíproco, 
representadas por "q" ou "s" (que são os chamados vetores de espalhamento), 
são inversamente proporcionais. Assim, um espalhamento em baixos ângulos, 
ou baixos valore de q, representa as reflexões de maiores distâncias (distância 
entre planos de camadas por exemplo), enquanto que espalhamento à altos 
ângulos ou altos valores de q estão relacionados com distâncias menores 
(distâncias entre as moléculas dentro de uma mesma camada) .  
 As distâncias no espaço real e espaço recíproco são inversamente 
proporcionais. Já o vetor de espalhamento se relaciona proporcionalmente com 




                                          
      
 
             
 Considerando essas características, os padrões obtidos em duas 
dimensões podem ser extremamente útil na identificação inequívoca de 
mesofases.106 Podemos considerar duas técnicas complementares: o Small 
Angle X-Ray Scatering (SAXS) e o Wide Angle X-Ray Scatering (WAXS) 
(Figura 57).  
 
Figura 57. Relação entre espaço real e as técnicas de SAXS e WAXS. 
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 Na prática, as duas técnicas são um método de análise de difração de 
raios X (XRD), diferindo apenas experimentalmente na posição dos detectores. 
Essa diferenciação é feita devido à resolução obtida em cada técnica, uma vez 
que a distância percorrida pelo raio que é espalhado em ângulos mais altos é 
maior considerando um mesmo plano de detecção. 
 Considerando as propriedades anisotrópicas dos cristais líquidos é 
possível o alinhamento da amostra com um campo magnético. Com os 
domínios de forma randômica, o espalhamento será isotrópico, observando-se 
apenas um círculo concêntrico. Na amostra alinhada, os padrões obtidos em 
WAXS e SAXS se alteram, uma vez que os domínios dentro do capilar da 
amostra estão todos orientados. Assim, os espalhamentos em q paralelo (qꟾꟾ) 
são provenientes das camadas alinhadas paralelamente com o campo 
magnético, relacionadas com o SAXS. Já os espalhamentos equatoriais com q 
perpendicular (qꞱ) serão provenientes às distâncias entre as moléculas dentro 
das camadas (WAXS), distâncias que são ortogonais com relação às distâncias 
das camadas (Figura 58). 
 
 
Figura 58. Diferenças nos padrões SAXS e WAXS de uma amostra alinhada ou não.  
 A grande vantagem da técnica é a diferenciação inequívoca da 
mesofase pelos padrões obtidos com amostras alinhadas. O padrão de 
difração é considerado à impressão digital da mesofase em questão, uma vez 
que cada uma delas possui um espalhamento bem característico (Figura 59). 
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Figura 59. Exemplos de difração de raios X de amostras alinhadas nas fases clássicas 
nemática, SmA e SmC.
107
  
 Dessa forma, a análise de XRD de amostra alinhada é indispensável 
para a correta identificação as mesofases. Tal técnica é definitiva para afirmar 
o tipo de ordenamento tanto a nível macromolecular (formação de camadas, 
colunas, etc.) quando a nível intermolecular (distância entre moléculas e seu 
arranjo dentro de uma camada/coluna). 
2.4 Voltagem Triangular (AC FIELD) 
 A voltagem triangular é uma análise exclusiva de compostos com 
características polares, uma vez que a técnica se baseia na avaliação da 
resposta elétrica do material com relação à um campo elétrico aplicado na 
amostra. Para isso, a amostra necessita ser inserida em uma cela (Figura 57) 
contendo eletrodos de ITO (Indium Tin Oxide), que é transparente, uma vez 
que a mudança de textura e birrefringência do material por MOLP deve ser 
acompanhada . 
 
Figura 60. Esquema de fabricação de uma cela transparente com eletrodos de ITO para 
medidas elétricas.  
 O material líquido cristalino é inserido na cela por capilaridade, assim a 
amostra sólida é colocada em contato com a cela no orifício de abertura e 
aquecida até seu ponto de clareamento. Ao entrar no estado isotrópico o 
líquido flui para o interior da cela preenchendo-a. Os contatos de ITO são 
conectados ao circuito que será utilizado.  
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 Ao entrar na cela as moléculas se alinham devido à presença do 
material presente na superfície do vidro. Um alinhamento homeotrópico pode 
ser obtido com a utilização de surfactantes na superfície. Já o alinhamento 
homogêneo (planar) é obtido quando se utilizam poliimidas no tratamento do 
vidro. A direção de fricção (rubbing) determina a orientação das moléculas nas 
superfícies e impõe o arranjo no interior da amostra (Figura 61). 
 
Figura 61. Cela de alinhamento planar. a) O rubbing da poliimida da superfície superior e 
inferior de forma anti-paralela gera tal orientação. b) Comparação entre o rubbing anti-paralelo 
e paralelo. 
 Cristais líquidos não são isolantes, tal material ensanduichado entre os 
eletrodos de ITO são um dielétrico, assim a cela de cristal líquido pode ser 
considerada como um resistor (R) e um capacitor (C)  conectados em paralelo. 
A corrente I(t) induzida em uma cela de cristal líquido ferroelétrico pode ser 
escrita como uma soma de três contribuições: a primeira devido à acumulação 
de carga no capacitor (Ic), a segunda pelo realinhamento devido à polarização 
(Ip) e a terceira pelo fluxo iônico (Ii), assim obtemos: 









                                              
onde P é a quantidade de carga acumulada devido ao realinhamento da 
polarização. Dessa forma, se torna complicado extrair a corrente devido 
apenas à polarização reversa gerada como resposta à aplicação de um campo 
elétrico das correntes capacitivas e iônicas.  
 Um método bastante eficiente e que tem sido utilizado desde a sua 
implementação é o uso de uma corrente alternada na forma de onda triangular. 
A forma da onda permite uma separação direta na integração do pico da 
resposta elétrica, uma vez que as correntes se somam de forma que a integral 
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tangente à curva é resultado apenas da polarização devido ao realinhamento 
das moléculas como resposta ao campo elétrico (Figura 62).108  
 
 
Figura 62. Comparação da resposta elétrica do 




a) Uso da onda quadrada e contribuições das 
correntes devido à capacitância da cela (Ic), da 
corrente reversa gerada pela polarização do 
sistema (Ip) e a corrente do fluxo iônico devido à 
componentes iônicos no sistema (Ii). Observa-se 
que a corrente resultante I da soma de todos os 
processos é complexa do ponto de vista de 
obtenção da corrente de polarização (Ip). Já em 
b) observa-se as mesmas contribuições quando 
é utilizada uma onda triangular. A partir da 
corrente resultante I é possível obter Ip 
diretamente pela integração da curva acima da 
linha que tange a onda triangular, sendo um 
método direto para a medida de Ps em cristais 
líquidos ferroelétricos e antiferroelétricos.  
  
 A polarização espontânea é uma característica de materiais 
ferroelétricos, e o valor obtido está diretamente relacionado com o tempo de 
resposta na aplicação em um dispositivo eletro-óptico. Além disso, a técnica 
permite observar a existência de fases ferro- e antiferroelétricas. A distinção 
ocorre pela observação de um ou dois picos a cada meia  onda.  
 Materiais ferroelétricos apresentam apenas um pico a cada meia onda. 
Isso ocorre porque a características desses materiais é de apresentar 
polarização espontânea que só pode ser revertida com a aplicação de um 
campo elétrico com sentido contrário. Assim, será observado um pico com a 
aplicação do campo, o qual só aparecerá novamente na próxima meia onda 
quando for aplicado campo de mesma intensidade e sinal inverso. Já materiais 
antiferroelétricos apresentam dois picos a cada meia onda. Diferentemente dos 
ferroelétricos, tais materiais retornam ao seu estado fundamental com a 
remoção do campo elétrico (ligeiramente antes de zero, devido à voltagem de 
treshold). Assim, a cada meia onda será observado o pico de polarização das 
camadas com polarização oposta que se reorganizam com a aplicação do 
campo e quando o campo é removido estas camadas retornam ao seu estado 
inicial gerando um novo pico de polarização (Figura 63).7 
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Figura 63. Esquema mostrando as etapas da resposta eletroóptica de um material 
antiferroelétrico dependendo do campo. Na direita abaixo um exemplo de resposta de um 
cristal líquido ferroelétrico.
7
 Reproduzida com permissão da ref. 7.  
 Dessa forma, tal técnica constitui a parte mais importante da observação 
de mesofases polares, sendo indispensável para a correta caracterização dos 
cristais líquido ferro e antiferroelétricos. 
2.5 Geração de Segundo Harmônico (SHG) 
 A Geração de Segundo Harmônico  (Second Harmonic Generation - 
SHG) é uma técnica utilizada para caracterizar materiais que apresentem 
susceptibilidade não-linear de segunda ordem, característico de materiais que 
apresentam óptica não-linear. A diferença do índice de refração nas três 
dimensões é um requisito para a observação de tal propriedade. Cristais 
líquidos banana por possuírem uma estrutura biaxial e por vezes polar por 
natureza, são grandes candidatos a apresentarem essa propriedade.109–111 
 A análise consiste na avaliação da exibição de susceptibilidade não 
linear de segunda ordem () pela amostra, que é a propriedade que um 
material tem de gerar o segundo harmônico da frequência do campo elétrico 
incidente (Figura 64).109,112–114 
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Figura 64. Esquema de montagem para a análise de SHG e sua análise gráfica.
14
 Reproduzida 
com permissão da ref. 14. 
 Este método é bastante útil não só pela caracterização da polaridade, 
mas também para a determinação da simetria do meio, uma vez que χ tem 
diferentes combinações de componentes zero e não-zero dependendo da 
simetria do sistema. 
2.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Fratura Congelada (FFTEM) 
 A Microscopia Eletrônica de Transmissão de Fratura Congelada (Freeze-
Fracture Transmission Electron Microscopy - FFTEM) é uma das técnicas 
definitivas complementares na identificação de mesofases, onde a topologia da 
mesofase pode ser obtida pelo confinamento da mesma no congelamento da 
amostra. Uma vez que nas mesofases os cristais líquidos não tem posições 
fixas como em cristais, a microscopia de transmissão não pode ser realizada 
diretamente, assim, é necessária a preparação da amostra pelo congelamento 
da mesofase com propano líquido. 
 A análise consiste na avaliação da topologia do cristal líquido pela 
preparação de uma superfície metálica que servirá como molde na análise de 
TEM. Primeiramente a amostra é preparada pelo confinamento entre duas 
placas. A amostra é então aquecida levando-se até a mesofase. Na mesofase 
a amostra é mergulhada em propano líquido para que se "congele" o cristal 
líquido. Após o congelamento a amostra é fraturada e sobre a sua superfície é 
evaporado o metal (platina). Após a gravação do metal o mesmo é recoberto 
com carbono que servirá de suporte. O cristal líquido é então removido e o 
molde contendo a topologia da mesofase é analisado (Figura 65). 115 
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Figura 65. Esquema de preparação da amostra para a análise de FFTEM. A análise é feita com 
a gravura em Pt. da topologia do cristal líquido congelado e fraturado na mesofase. 
 A análise de FFTEM é extremamente importante para a elucidação de 
mesofases desconhecidas e para a confirmação de estruturas tais como dark 
conglomerates e NTB. Ao lado do XRD, tal técnica se torna definitiva para 
assinalar com segurança uma fase ainda desconhecida na literatura. 
2.7 Microscopia de Luz Refletida Despolarizada (DRLM) 
 A Microscopia de Luz Refletida Despolarizada (Depolarized Reflected 
Light Microscopy - DRLM) é a técnica utilizada na análise de filmes livremente 
suspensos (Freely Suspended Films - FSF). Os filmes livremente suspensos 
são preparados para obtenção de um número pequenos de camadas 
esméticas, de forma que se possa avaliar suas propriedades com números de 
camadas pares e ímpares em tais filmes.116–118 
 
Figura 66. Preparação do filme livremente suspenso. 
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 Muitas vezes não podemos determinar por XRD, MOLP ou voltagem 
triangular a mesofase. Como vimos, a textura mesofase SmA e SmCa são 
praticamente idênticas, pois duas camadas SmCa são na média um arranjo 
SmA. Sendo assim, apenas com um número ímpar de camadas na mesofase 
seria possível determinar se ela é de fato inclinada (SmCa) ou não (SmA).119 A 
DRLM utilizada o excedente de polarização em filmes de camadas pares e 
ímpares para determinar as propriedades polares (Figura 67). 
 
 
Figura 67. Análise por DRLM.
119
 Os efeitos da polarização em um filme de número par ou 
ímpar de camadas esméticas. No caso de uma fase SmCsPA, haverá polarização diferente de 
zero em camadas ímpares e zero em camadas pares, sendo observada pela microscopia tal 
polarização remanescente ou não. Reproduzida com permissão da ref. 119. 
 Em uma amostra SmCaPF, por exemplo, um filme com camadas pares 
consistirá em excedente zero de polarização, enquanto que em um filme de 
camadas ímpares a polarização será diferente de zero. O mesmo efeito não 
acontece com uma mesofase SmAPF, por exemplo, onde sempre haverá 
polarização remanescente independente da paridade das camadas nos filmes, 
pela característica ortogonal da mesofase. 
 Esse método é bastante útil na distinção das fases descritas acima, uma 
vez que elas tem a mesma textura quando observadas por MOLP e 
apresentam o mesmo comportamento elétrico de não rotação dos feixes de 
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CAPÍTULO 3. ISOFTALATOS DERIVADOS DE ISOXAZÓIS E 
ISOXAZOLINAS: GRUPO 1A 
 Conforme apresentado no capítulo 1, moléculas na forma de banana são 
geralmente arquitetadas pela ligação de funções orgânicas dispostas nas 
posições 1,3 do benzeno, entre outras, de forma a se obter a curvatura 
necessária do centro mesogênico. Pensando nisso, o desenho das moléculas 
deste capítulo foi feito de forma a se obter moléculas contendo os heterociclos 
Isoxazol e Isoxazolina dispostos lateralmente. Como esses heterociclos 
possuem elevados momentos de dipolo na direção do nitrogênio dos anéis, 
outra análise importante é a inversão da posição dos mesmo na estrutura, a 
qual também foi avaliada neste tópico. 
3.1 Grupo 1A1 - Isoftalatos derivados de 3,5-diarilisoxazóis e isoxazolinas 
 A síntese do grupo A1 envolveu a preparação de fenóis derivados de 
isoxazóis e isoxazolinas que foram obtidos todos em bons rendimentos a partir 
das reações de alquilação, oximação, cicloadição [3+2] 1,3-dipolar, oxidação e 
desproteção, respectivamente, conforme Esquema 1. 
 
Esquema 1. Síntese dos fenóis 9a-c e 7a-c derivados de 3,5-diarilisoxazóis e 3,5-
diarilisoxazolinas. 
 Através da reação de esterificação de 1 equivalente do ácido isoftálico 
(10) e 2,1 equivalentes dos fenóis 9a-c se esperava obter as moléculas 
bananas derivadas de isoxazol, entretanto nenhuma das tentativas levou a 
formação dos produtos (Esquema 2).  
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Esquema 2. Esterificação do ácido isoftálico para síntese das bananas derivadas de isoxazol. 
 Foram utilizados CH2Cl2 e THF como solventes em temperatura 
ambiente e tolueno sob refluxo, em nenhuma das três tentativas observou-se a 
formação do produto, devido à baixa solubilidade dos compostos que 
possivelmente diminui ainda mais após a esterificação de um dos lados do 
ácido, não levando ao prosseguimento para diesterificação.  
 Na tentativa de aumentar a solubilidade as isoxazolinas análogas foram 
utilizadas sob as mesmas condições, já que são mais solúveis que os 
isoxazóis, contudo, encontrou-se a mesma dificuldade com relação à 
solubilidade das reações, não levando à formação de nenhum dos compostos 
desejados. Pensando em testar a condição reacional utilizou-se um fenol com 
cadeia alquílica ramificada (7d) preparado sobre as mesmas condições 
descritas no Esquema 1. Com aumento da solubilidade da reação foi possível 
obter o produto desejado puro com bom rendimento, considerando 
recristalizações sucessivas para remoção das impurezas e materiais de partida 
restantes (Esquema 3). 
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 O espectro de ressonância magnética nuclear de 1H (RMN de 1H) 
confirma a formação do produto (Figura 68), com os sinais destacados 
provenientes do núcleo 1,3-dissubstituído do benzeno e integral para dois no 
sinal referente ao hidrogênio do núcleo isoxazol (= 6,80 ppm), disposto 
simetricamente com relação ao núcleo curvo. O sinal de Ha aparece como um 
tripleto em 9,07 ppm devido ao acoplamento meta com o Hb (
4J = 1,5 Hz) em 
8,53 ppm, que por sua vez se apresenta como um duplo dubleto pelo mesmo 
acoplamento com Ha e acoplamento orto com Hc (
3J = 7,8 Hz). 
 
Figura 68. Espectro de RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) do composto 11d. 
 Embora o produto tenha sido obtido, não foi observado comportamento 
líquido-cristalino, o que já era esperado, uma vez que cadeias alquílicas 
ramificadas não favorecem a formação de mesofases. Entretanto, pode-se 
provar que o grande problema da reação é a solubilidade dos materiais, já que 
a reatividade de todos os fenóis utilizados são similares.  
 Buscando outro procedimento de ativação da reação de esterificação, 
utilizado para síntese de amidas, o produto desejado não foi formado, mas foi 
possível obter um produto líquido-cristalino, observado por MOLP (Figura 69).  
 
Figura 69. Reação entre o ácido 10 e o fenol 9a. 
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 A reação utilizando cloroformiato de etila e N-Metilmorfolina levou a 
formação do composto 12 (Figura 70), um carbonato líquido-cristalino com 
temperatura de fusão abaixo de 100°C, o que é de grande interesse na área de 
materiais líquido-cristalinos, pois pode-se construir novas moléculas similares 
com abaixamento do ponto de fusão para temperaturas próximas à ambiente. 
 
 
Figura 70. Espectro de RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) do carbonato líquido-cristalino 12. 
 Após inúmeras tentativas frustradas de obtenção do produto, foi 
preparado o cloreto de ácido isoftálico para aumentar a reatividade e 
consequentemente levar a formação do produto com maior facilidade, 
entretanto, o problema de solubilidade persistiu e não se pode obter tais 
produtos. Outra tentativa seria feita alterando novamente os solventes, porém, 
obteve-se resultados paralelos que nos levaram a concluir que se tais 
moléculas apresentassem mesofases essas seriam em altas temperatura e os 
compostos extremamente insolúveis, levando a uma futura não aplicabilidade 
de tais materiais. 
3.2 Grupo 1A2 - Isoftalatos derivados de 3-alquil-5-arilisoxazóis e 
isoxazolinas 
 Na busca por moléculas banana com o isoxazol e a isoxazolina 
lateralmente dispostos, se propôs uma nova rota sintética com moléculas 
contendo um anel aromático a menos, para aumentar a solubilidade da reação 
de esterificação. Os 3-alquil-5-arilisoxazóis e isoxazolinas foram preparados 
utilizando as mesmas condições descritas no item anterior (Esquema 4). 
12 
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Esquema 4. Preparação dos fenóis derivados de isoxazol e isoxazolinas 3-alquil-5-
arilsubstituídos. 
 De posse dos fenóis 16a-b, a síntese das isoxazolinas na forma de 
banana foi feita utilizando-se o mesmo procedimento descrito no tópico anterior 
(Esquema 5), onde os isoftalatos 19a-b foram obtidos com baixos rendimentos, 
devido à consecutivas recristalizações feitas para a remoção da DCU. 
 
Esquema 5. Síntese dos diésteres derivados de isoxazolinas 3-alquil-5-arilsubstituídas. 
 A primeira análise foi feita por MOLP, onde foi observado o crescimento 
de esferulitas na cristalização. Além disso o termograma de DSC apresenta 
apenas um pico tanto no aquecimento quanto no resfriamento, sugerindo 
apenas uma transição Cr-Cr. Porém, devido à resultados obtidos em outros 
segmentos do trabalho, deve-se dar especial atenção para essa classe. A 
Figura 71 mostra as texturas observadas para o composto 19a com os 
polarizadores cruzados (centro) e com os polarizadores descruzados no 
sentido horário (direita) e anti-horário (esquerda).  
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Figura 71. Textura esferulítica observada para o isoftalato 19a, com o polarizador cruzado e 
com polarizadores descruzados em -10° e +10°. 
 A rotação de um dos polarizadores é feita quando se deseja obter 
informações sobre as propriedades de quiralidade macroscópica do material, 
conforme discutido para as mesofases B4 e dark conglomerate. É possível 
observar que os feixes escuros, quando o polarizador é rotacionado para a 
direita, se transformam nos brilhantes quando o polarizador é girado no outro 
sentido. Isso sempre ocorre com os feixes de extinção das esferulitas. O 
fenômeno só seria indicativo de possíveis conglomerados quirais, no caso de 
uma mesofase do tipo DC, por exemplo, se fossem observados domínios, 
como os da Figura 43. Embora essas mesofases sejam aparentemente 
completamente escuras quando os polarizadores estão cruzados, alguns 
resultados obtidos previamente mostraram que podem existir DC compostos de 
domínios pequenos que se apresentam na forma de esferulitas, além disso, 
esses DC também apresentam apenas um pico no termograma de DSC. A 
investigação desses materiais deve ser feita através de XRD e FFTEM para a 
comprovação de estrutura na forma cúbica com as deformações que definem 
esse tipo de mesofase, embora quase todos os resultados indiquem que o 
material em questão não apresenta mesomorfismo.  
 A síntese dos análogos isoxazóis é descrita no Esquema 6, utilizando-se 
dessa vez EDC como reagente substituto do DCC na reação de esterificação.  
 
Esquema 6. Síntese dos diésteres derivados de isoxazol 3-alquil-5-arilsubstituídos. 
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 A utilização de EDC substituindo o DCC melhora muito a finalização da 
reação, levando à maiores rendimentos. Isso acontece porque a ureia formada 
é solúvel na fase aquosa e é removida quase que totalmente durante a etapa 
de extração, não sendo necessárias inúmeras etapas de recristalização. 
Ambos os compostos apresentaram mesofase, sendo uma delas monotrópica, 
ou seja, foi observada apenas no resfriamento. O termograma de DSC do 
composto 20a é mostrado a seguir (Figura 72). 
 
Figura 72. Termograma de DSC do composto 20a. 
 Os picos de transições endotérmicas estão mostrados para baixo (endo 
down) e os exotérmicos para cima. Pode-se observar (curva azul) uma 
pequena transição de segunda ordem em torno de 146 °C, acompanhada de 
uma mudança na textura. Essa mudança foi observada para ambos os 
compostos e será melhor discutida para o composto 20b. 
 Quando colocada em uma cela de aproximadamente 3m de gap com 
alinhamento planar, a textura observada apresenta extrema baixa 
birrefringência, a qual não é tão acentuada quando da observação apenas 
entre laminas de vidro. A cela foi preenchida com a amostra a fim de observar 
a resposta eletroóptica do material, a qual, preliminarmente, apresentou picos 
de polarização (Figura 73). Relembrando que apenas o centro da cela utilizada 
é ativo frente à aplicação do campo. 
 
Figura 73. Texturas observadas na mesofase (esquerda) e na fase cristalina (direita). Resposta 
eletroóptica na mesofase (centro). A textura no interior da parte ativa da cela se mantém após a 
remoção do campo. 
Resfriamento 
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 A Figura 73 destaca duas regiões importantes para a observação, 
mostrando os limites da região ativa da mesma. Pode-se observar mudança na 
textura quando o campo é aplicado (esquerda). O mesmo não acontece logo 
abaixo da temperatura de transição do isotrópico para a mesofase (ainda não 
determinada). A mesma região é analisada à temperatura ambiente (direita), 
onde se observa a formação do cristal na região fora da área ativa e 
preservação do padrão da mesofase na região ativa. A coleta das medidas 
eletroópticas não foi completamente reprodutível. Além disso, não podemos 
descartar a possibilidade de resposta devido à impurezas iônicas no material, 
embora se tenha observado mudança na textura após a aplicação do campo. 
As medidas apresentadas neste trabalho foram coletadas de forma qualitativa 
no Departamento de Química e Bioquímica na Universidade do Colorado em 
Boulder, utilizando-se um osciloscópio e um gerador de frequência montados 
no próprio laboratório. As medidas quantitativas são feitas no departamento de 
Física da mesma Universidade, pois os softwares estão disponíveis para a 
geração dos gráficos e curvas de polarização dos mesmos. Houve uma 
divergência nas análises do compostos desta série, onde no instituto de Física 
não foi possível se observar nenhum pico de polarização, nem mesmo 
mudança da birrefringência do material na região ativa. Na tentativa de elucidar 
primeiramente o tipo de mesofase em questão, foram feitas as análises de 
raios X em uma e duas dimensões (Figura 74). 
 
Figura 74. Padrão WAXS obtidos em diferentes temperaturas para o composto 20a. 
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 A Figura 74 mostra a sequência dos padrões de difração obtidos para 
cada uma das fases. É interessante notar que esses compostos apresentam 
uma estrutura mais ordenadas a altas temperaturas. A maior dificuldade na 
interpretação dos difratogramas foi devido à não possibilidade de alinhamento 
completo da amostra.  
 Como se pode observar, os picos de difração no padrão 2D não são 
círculos concêntricos, o que é uma característica da técnica quando a amostra 
é alinhada. Porém, como os picos não são simétricos, foi sugerido que o 
padrão em forma de Y na região de alto ângulo para o composto 20a (Figura 
74) não seria uma característica da amostra, e sim resultado da nucleação de 
diferentes domínios dentro do capilar. Assim, o plot 1D também fica 
comprometido para uma análise mais confiável (Figura 75).  
 
Figura 75. Difratograma nas diferentes fases do composto 20a.  
 Os múltiplos domínios dificultam a interpretação dos picos na região de 
alto ângulo, pois não se pode ter certeza se cada um deles é referente à 
apenas um plano de reflexão, ou se cada dois picos são a reflexão do mesmo 
plano em diferentes domínios. Se considerarmos o primeiro pico a 120 °C em 
q=0,171 Å-1 como sendo a distância entre camadas esméticas, obtemos um 
valor de 36,68 Å (utilizando-se a relação d=2/q). O comprimento molecular na 
sua forma mais estendida é representado na Figura 76.  
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Figura 76. Geometria obtida para composto 20a após a otimização geométrica utilizando-se o 
programa Gaussian 16, funcional B3LYP e função de base 6-31G(d).  
 Em temperaturas mais altas são observados muitos picos na região de 
alto ângulo, indicando uma organização mais cristalina. A sugestão de uma 
blue phase nesta temperatura estaria de acordo com o padrão de XRD 
observado. Na verdade essas fases são mesofases frustradas observadas 
apenas com cristais líquidos quirais, levando à uma formação de cilindros com 
as moléculas organizadas de forma helicoidal (Figura 77).31,120–123 Esses 
cilindros se organizam em uma estrutura cúbica 3D, o que poderia levar ao 
padrão de difração observado para cristais.  
 
Figura 77. Representação esquemática da formação das mesofases Blue Phase.
124
 
Reproduzida com permissão da ref. 124. 
 O modelo proposto para formação da BP (X) foi construído utilizando-se 
a estrutura molecular mais estável obtida da otimização geométrica de uma 
molécula na fase gasosa. De forma empírica, a macroestrutura parece 
satisfazer a condição de dupla torção para a formação de uma BP (Figura 78). 
Cálculos de dinâmica molecular devem ser realizados para inferir sobre a 
organização de mais de uma molécula que interage em um espaço 
previamente definido. 
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Figura 78. Modelo de dupla torção proposto para a formação de uma possível blue phase do 
composto 20a. 
 O composto 20b apresentou as mesmas características, porém se pode 
observar um melhor alinhamento da amostra no XRD. No termograma de DSC 
são destacadas as texturas observadas entre lâminas de vidro (Figura 79).  
 A textura azul da proposta BP se converte em uma textura na forma de 
paredes extremamente alinhadas, a qual nunca foi observada na literatura. A 
primeira hipótese levantada é de que essa estrutura poderia estar relacionada 
com uma mesofase B4, devido sua baixa birrefringência, porém, a sua textura 
é distinta de todas as observadas na literatura para os HNFs. Outra hipótese é 
de que os cilindros constituintes da BP se convertessem em uma estrutura em 
que estivessem extremamente compactados e alinhados horizontalmente. 
Além disso, apenas pode-se fazer uma atribuição correta da estrutura a partir 
da morfologia observada por FFTEM. 
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Figura 79. DSC do composto 20b e suas respectivas texturas em cada fase observadas em 
lâminas de vidro. 
 A mesma resposta eletroóptica foi observada para o isoftalato 20b. Após 
a cristalização, pode-se observar domínios quirais no sólido formado, tanto 
dentro da região ativa da cela (brilhante) quanto fora dela. Essa quiralidade 
macroscópica seria explicada pela memória da BP apresentada no início do 
resfriamento (Figura 80). 
 
Figura 80. Texturas observadas por MOLP para o composto 20b em uma cela de 3m de gap. 
 Embora tenhamos chamado atenção que compostos banana são as 
primeiras estruturas quirais formadas a partir de moléculas aquirais, é 
interessante ressaltar, até onde vai nosso conhecimento, que BP's são 
formadas apenas por moléculas quirais. O padrão de difração deste composto 
em 135 °C é mostrado abaixo. 
Resfriamento 
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Figura 81. Padrão WAXS obtido para o composto 20b em 135°C. 
 Podemos observar que na região de baixo angulo é obtido um padrão de 
arranjo em camadas, já na região de alto ângulo observamos ainda o 
ordenamento dentro das camadas, mostrando que essa mesofase possa ser 
uma esmética de alta ordem. Ainda não foi reportado que mesofases esméticas 
de alta ordem possam formar fases polares, porém, resultados prévios do 
grupo de pesquisa de Boulder encontraram a primeira mesofase SmEP para 
um composto recentemente sintetizado, comprovado pela difração de raios X 
da amostra linhada onde é possível observar os três picos característicos da 
mesofase SmE em altos ângulos, além da textura característica dessa 
mesofase. 
 Além disso, o padrão de difração na BP em 155 °C está mais de acordo 
com os descritos na literatura, onde não se observa picos de reflexão em 
baixos ângulos (Figura 82). 
CAPÍTULO 3. ISOFTALATOS DERIVADOS DE ISOXAZÓIS E ISOXAZOLINAS: GRUPO 1A 
94 
 
Figura 82. Difratograma do composto 20b obtido em diferentes temperaturas. A intensidade 
está offset para melhor visualização dos padrões de difração em diferentes temperaturas. 
 As curvas de polarização qualitativas são mostras na Figura 83. O pico 
de polarização (neste caso comportamento ferroelétrico) foi observado tanto na 
mesofase desconhecida quanto após a transição em 90°C, desaparecendo 
completamente apenas após a polarização. A justificativa de observação de um 
pico poderia ser explicada por impurezas iônicas presentes na amostra (que 
não apareceriam no sólido pela não mobilidade dos íons). Porém no estado 
líquido este pico deveria permanecer se a impureza iônica estivesse presente, 
o que não foi observado. 
 
Figura 83. Resposta elétrica do composto 20b à 135°C, 90°C e 50°C, respectivamente. 
 Embora os resultados obtidos qualitativamente mostrem uma nova fase 
polar de cristais líquidos banana diferentes das descritas até a data, as 
medidas eletroópticas devem ser repetidas a fim de encontrar resultados 
confiáveis e com reprodutibilidade.  
 Com intuito de investigar a orientação dos heterociclos com relação ao 
núcleo central, foi planejada a síntese de uma nova classe, que tem a porção 
fenol na posição 3 dos anéis isoxazol e isoxazolina. Essa variação poderá estar 
diretamente relacionada com as propriedades de susceptibilidade não-linear de 
segunda ordem, importante para aplicações em ótica não-linear.  
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3.3 Grupo 1A3 - Isoftalatos derivados de 5-alquil-3-arilisoxazóis e 
isoxazolinas 
 A síntese deste grupo inicia através da reação de cicloadição [3+2] 1,3-
dipolar entre a 4-benziloxibenzaldeidoxima 4e e os alcenos 21b-c, onde a 
porção benzila da oxima é importante para que se possa obter o fenol desejado 
através da sua hidrogenólise posteriormente. 
 
Esquema 7. Preparação dos fenóis derivados de isoxazol e isoxazolinas 5-alquil-3-
arilsubstituídos. 
 A hiperpolarizabilidade dos compostos finais pode estar relacionada com 
os momentos de dipolo das porções laterais que as compõe. Nesse sentido, 
foram utilizados o fenois 23a-b e 25a-b para a síntese das moléculas análogas 
dos isoftalatos 19a-b e 20a-b. A primeira série sintetizada foi a das isoxazolinas 
(Esquema 8). 
 
Esquema 8.  Síntese dos isoftalatos derivados de isoxazolinas 5-alquil-3-arilsubstituídos. 
 Os isoftalatos finais derivados de isoxazolinas apresentaram textura 
esferulítica semelhante às dos compostos 19a-b (Figura 84). 
CAPÍTULO 3. ISOFTALATOS DERIVADOS DE ISOXAZÓIS E ISOXAZOLINAS: GRUPO 1A 
96 
 
Figura 84. Texturas observadas por MOLP do composto 26a com os polarizadores cruzados 
(centro) e descruzados no sentido horário (direita) e anti-horário (esquerda). 
 A transição atribuída como uma transição Cr-Cr foi investigada por XRD, 
uma vez que o formato do pico do DSC (Figura 85) se mostrou similar a outros 
compostos que apresentam mesofases. 
 
Figura 85. Termograma de DSC do composto 26a. 
 O padrão de difração segue a mesma tendência daqueles observados 
anteriormente, onde após a transição supostamente entre dois diferentes 
cristais, se observa uma maior desordem no sistema em baixas temperaturas 
(Figura 86). Este comportamento é contra intuitivo, pois termodinamicamente 
as fases observadas em temperaturas menores deveriam apresentar uma 
maior ordem.  
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 O gráfico gerado a partir da imagem 2D é mostrado abaixo, onde fica 
mais clara a observação de 3 picos na região de alto ângulo na temperatura 
ambiente (Figura 87). Esse padrão de difração é característico para mesofases 
esméticas de alta ordem, porém a textura observada após a cristalização não é 
característica de mesofase.  
 
Figura 87. Difratograma do composto 26a nas temperaturas de 120°C e ambiente. A 
intensidade está offset. 
 A comparação entre os valores de distâncias observados por XRD deve 
ser comparados com o tamanho da molécula na sua forma mais estendida, 
obtido pelos cálculos teóricos de otimização geométrica, os quais ainda não 
foram realizados para os isoftalatos derivados de isoxazolina 5-aquil-3-
arilsubstituída. 
 Por fim, a última classe deste subgrupo é obtida pela reação de 
esterificação dos fenóis 25a-b e o ácido isoftálico (Esquema 9).  
 
Esquema 9. Síntese dos isoftalatos derivados de isoxazóis 5-alquil-3-arilsubstituídos. 
 O termograma de DSC apresenta uma pequena transição de segunda 
ordem para o composto 27a (Figura 88), similar aquela observada nos 
análogos isoxazóis com o anel invertido, embora a textura observada por 
MOLP não tenha apresentado grande mudança, além de ser a transição do 
líquido para o sólido completamente similar ao crescimento de compostos 
cristalinos. 
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Figura 88. Termograma de DSC do composto 27a. 
 A tendência observada parece ser uma características destes 
compostos derivados de isoxazóis e isoxazolinas, exceto para os compostos 
27a-b, onde se observou a preservação do padrão cristalino em toda a faixa de 
temperatura (Figura 89). 
 
Figura 89. Padrão WAXS obtido para o composto 27a em 152°C (esquerda) e 120°C (direita). 
 Os resultados preliminares do capítulo mostraram a capacidade de 
novas moléculas do tipo banana derivadas de isoxazóis formarem mesofases 
polares, embora as análises eletroópticas precisem ser reavaliadas. Alem 
disso, os padrões peculiares de difração de raios X não foram suficientes para 
determinar o tipo de mesofase em questão, sendo necessária a caracterização 
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CAPÍTULO 4. ISOFTALIMINAS DERIVADAS DE ISOXAZÓIS E 
ISOXAZOLINAS: GRUPO 1B 
 A síntese deste grupo foi planejada devido ao grande problema de 
solubilidade existente nas reações de esterificação. A utilização do 
isoftaladeído para a síntese dos compostos finais é bastante importante, uma 
vez que podem ser preparados isoxazóis e isoxazolinas contendo grupos 
amina para a reação de adição ao aldeído e formação das bases de Schiff, 
grupo presente nos primeiros cristais líquidos banana ferroelétricos descrito na 
literatura.11  
4.1 Grupo 1B1 - Isoftaliminas derivadas de 3,5-diarilisoxazóis e 
isoxazolinas 
 O primeiro subgrupo é preparado a partir da reação de Wittig do 4-
nitrobenzaldeído (28) para formação do 4-nitroestireno (29), alceno utilizado na 
reação de cicloadição [3+2] 1,3-dipolar com a oxima 4a para geração do 
heterociclo 3,5-dissubstituído (Esquema 10), seguido das reações, conduzidas 
paralelamente, de redução para a amina 31 e oxidação ao isoxazol 32. 
 
Esquema 10. Preparação dos isoxazóis e isoxazolinas 3,5-diarilsubstituídos do grupo B1. 
 Neste subgrupo dois intermediários apresentaram mesofase. O isoxazol 
32 apresentou a mesofase SmA com 70°C de estabilidade. Embora aminas 
primárias não tenham costume de formar cristais líquidos, foi observada uma 
mesofase SmA monotrópica para o composto 33. 
 De posse das aminas, a sua adição ao isoftalaldeído foi feita sob catálise 
ácida, levando a formação das isoftaliminas com rendimentos medianos. 
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Esquema 11. Síntese da isoftalimina 35 derivada de isoxazolina 3,5-diarilsubstituída. 
 O composto 35 derivado de isoxazolina não apresentou nenhum 
comportamento mesomórfico, sendo confirmado tanto por MOLP quanto por 
DSC. Seguindo em frente com a síntese, a isoftalimina derivada de isoxazol 36 
foi obtida da mesma forma, levando a formação de uma material líquido-
cristalino com textura inesperada. 
 
Esquema 12. Síntese da isoftalimina 36 derivada de isoxazol 3,5-diarilsubstituído. 
 O composto 36 apresentou uma mesofase B7, característica pela sua 
incrível textura (Figura 90). Essa mesofase é uma das fases polares de cristais 
líquidos banana, sendo definida como uma mesofase SmCP modulada, 
conforme descrito no capítulo 1. 
 
Figura 90. Textura característica da mesofase B7 do composto 36. 
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 O termograma de DSC foi obtido para o primeiro ciclo de aquecimento e 
resfriamento devido à alta temperatura de clareamento, o que dificulta toda a 
série de análises, que podem ser comprometidas por uma possível degradação 
do material com o aumento de temperatura. Além disso, o formato do pico 
referente à transição Iso-B7 e sua baixa entalpia (10 kJ/mol) indica que a 
mesofase é bastante fluida, característica essa que pode ser claramente 
observada por MOLP. 
 
Figura 91. Termograma de DSC do composto 36 obtido no primeiro ciclo de aquecimento 
(vermelho) e resfriamento (azul). 
 Sendo essa uma mesofase polar, primeiramente foi avaliada sua 
resposta eletroóptica, utilizando o mesmo sistema anteriormente descrito. A 
textura da mesofase B7 é característica por 3 diferentes domínios, os quais 
podem ser observados quando a amostra é resfriada lentamente. Porém, 
quando a amostra é resfriada rapidamente, se formam preferencialmente os 
domínios do tipo folhas de banana (banana-leaf). A Figura 92 mostra tal 
textura, onde neste caso foram feitas as análises eletroópticas devido à  
inconvenientes anteriores com a mesma amostra por decomposição dentro da 
cela pelas temperaturas elevadas. 
 
Figura 92. Textura de folhas de banana do composto 36 e sua resposta eletroóptica utilizando-
se uma onda triangular de 500Hz de frequência e a) 75V e b) 125V na mesofase. c) Resposta 
na transição B7-Cr e d) na fase Cr com uma voltagem de 60V. 
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 A mesofase apresentou comportamento antiferroelétrico, pois se 
observam dois picos de polarização frente ao campo, indicando que tal fase é 
do tipo SmCPA. Além disso, o formato dos feixes de extinção sugere uma fase 
do tipo SmCA pois os feixeis estão paralelos com polarizador e analisador 
(quando analisada a textura obtida por lento resfriamento). O valor da 
polarização medido foi de Ps=126 nC/cm
2, de acordo com os valores de 
polarização para compostos antiferroelétricos do tipo banana. Outra 
característica interessante é que com o aumento da voltagem utilizada, existe o 
aparecimento de um terceiro pico. Esse resultado já foi observado e descrito na 
literatura por Heppke e colaboradores para um material que apresentou 
também a mesofase B7 (Figura 93). 
 
Figura 93. Comportamento não usual da fase B7 em altas voltagens.
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 Após o resfriamento da amostra e sua transição para a fase cristalina, 
observa-se uma diminuição do pico da resposta elétrica (Figura 92c), uma vez 
que a fase cristalina não apresenta sinais de polarização, assim é observado 
apenas o sinal gerado pela corrente capacitiva do sistema (Figura 92d). 
 A análise de raios X de alto (WAXS) e baixo angulo (SAXS) da mesofase 
revelou apenas um pico em SAXS e um pico largo em WAXS, indicativo de 
uma desordem dentro das camadas, de acordo com o esperado para uma 
mesofase SmCP modulada (Figura 94). 
 
Figura 94. Padrão de SAXS na mesofase B7 (200°C) e WAXS na fase cristalina (TA). 
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 O padrão de WAXS à temperatura ambiente é característico de uma 
fase cristalina, pois apresenta inúmeras reflexões, embora seus picos não 
sejam tão intensos. As texturas observadas no resfriamento são apresentadas 
na Figura 95.  
 
Figura 95. Texturas observadas por MOLP do composto 36. a) Logo após o resfriamento do 
isotrópico (225°C). b) Ainda na mesofase a 200°C. c) Próximo à transição B7-Cr (175°C) e d) 
na fase cristalina a 170°C. 
 Observa-se em a) a textura característica da mesofase B7, obtida com 
resfriamento lento. Em b) e c) ainda na mesofase, aumentando-se a taxa de 
resfriamento. Em d) o cristal aparentemente paramorfo da mesofase. Podemos 
observar o pequeno encolhimento da camada quando ocorre a transição da 
mesofase B7 para o cristal, evidenciado pelos maiores valores de q no SAXS 
(Figura 96). 
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Figura 96. Difratograma do composto 36 na região de baixo ângulo em diferentes temperaturas. 
 Para uma melhor descrição, o gráfico 1D do WAXS também foi 
analisado (Figura 97).  
 
Figura 97. Difratograma do composto 36 na região de alto ângulo em diferentes temperaturas 
  Podemos observar que os picos na fase cristalina desse material são 
pouco intensos, comparado com aqueles observados nos sólidos cristalinos. 
 Seguindo a mesma analogia dos grupos A2 e A3, a preparação do grupo 
B1 foi direcionada de forma a se obter a amina no lado oposto dos heterociclos 
3,5-diarilsubstituídos. Dessa forma, planejou-se a preparação dos isoxazóis e 
isoxazolinas 3-(4-nitrofenil)-5-arilsubstituídos,125 sendo necessária a 
preparação da 4-nitrobenzaldeídoxima 37 para reação com o terc-
butóxiestireno 5. 
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Esquema 13. Preparação das aminas 41 e 43 derivadas de isoxazolina e isoxazol, 
respectivamente. 
 Diferentemente da amina 33, o composto 43 apresentou uma fase 
nemática homeotrópica enantiotrópica com 7°C de estabilidade dentro da 
mesofase (Figura 98). 
 
Figura 98. Texturas do composto 43 no aquecimento a) transição Cr→N a 102°C b) N a 104°C 
e no resfriamento c) transição Iso→N a 107°C d) transição N→Cr a 85°C. 
 A amina 41 foi utilizada na síntese da molécula banana 44, sendo 
adicionada ao isoftalaldeído sob as mesmas condições previamente descritas 
(Esquema 14). 
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Esquema 14. Síntese da isoftalimina 44 derivada de isoxazolina. 
 Assim como a base de Schiff análoga contendo a isoxazolina com o anel 
invertido, o composto 44 não apresentou qualquer comportamento líquido-
cristalino. De certa forma isso já era esperado, uma vez que o carbono sp3 do 
anel isoxazolina no meio dos braços mesogênicos desfavorece a formação de 
mesofases. 
 O isoxazol análogo àquele que apresentou a mesofase B7 também foi 
preparado pela adição da amina líquido-cristalina 43 ao isoftalaldeído, levando 
a formação da molécula banana 45, com o anel isoxazol invertido com relação 
ao composto 36. 
 
Esquema 15. Síntese da isoftalimina 45 derivada de isoxazol. 
 O composto 45 também apresentou mesofase, mas interessantemente 
uma distinta daquela com textura B7 (Figura 99). 
 
Figura 99. Texturas observadas por MOLP do composto 45 em uma cela alinhada de 3m de 
gap, na mesofase (esquerda e centro) e na fase sólida (direita).   
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 A primeira suposição é de que a mesofase fosse do tipo colunar, dada a 
semelhança observada para uma mesofases B1 na literatura.94 Assim, a 
correta identificação da mesofase só foi possível através da análise de raios X 
(Figura 100).  
 
Figura 100. Padrões SAXS obtido para o composto 45 a 210°C (esquerda) e WAXS na fase 
cristalina (direita). 
 O padrão em WAXS confirma a existência de uma fase cristalina abaixo 
da B1, pois se observa inúmeros picos intensos nessa região. Já no padrão 
SAXS se observa mais de um pico, revelando a existência de uma fase, no 
mínimo, 2D modulada, o que estaria de acordo com a proposta de uma fase 
colunar do tipo B1. Tal fase também não apresentou qualquer resposta ao 
campo elétrico aplicado. 
 Uma análise mais elaborada de XRD revelou o aparecimento de uma 
reflexão em q=0,078 Å-1, referente a uma modulação em torno de 80 Å. Além 
disso, logo abaixo da transição do isotrópico a mesofase apresenta um terceiro 
pico, que merge com a diminuição de temperatura (Figura 101). Isso poderia 
ser explicado como uma modulação 3D dessa mesofase colunar. Além disso, a 
modulação aumenta com a diminuição da temperatura. 
 
Figura 101. Difratograma do composto 45 na região SAXS em diferentes temperaturas. A 
intensidade está offset para a melhor visualização do padrão na mesofase e no cristal. 
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 Embora uma fase 3D modulada tenha sido prevista, nenhuma evidência 
experimental concreta foi observada, até onde vai nosso conhecimento, da sua 
formação. Ela seria uma combinação de duas mesofases 2D moduladas (B1 e 
B1rev), levando a formação de blocos ao invés de colunas (Figura 102).
51 No 
mesmo trabalho que é proposta tal estrutura 3D, os autores reportam a 
presença de 3 picos na região SAXS, uma relativa a aproximadamente o 
comprimento molecular com os outros dois picos referentes a distâncias muito 
maiores do que a da molécula, padrão distinto do encontrado para o composto 
45. 
 
Figura 102. Fases colunares a) B1 2D modulada b) B1rev 2D modulada e c) B1 3D modulada.
51
 
Reproduzida com permissão da ref. 51. 
 A grande discussão é a formação de fases completamente diferentes 
apenas pela inversão dos anéis isoxazóis na estrutura. Alguns trabalhos 
reportam esse dimorfismo entre as fases B1 e B7 com pequenas modificações 
estruturais, como incorporação de átomos de flúor na estrutura, ou direção da 
porção éster ligada ao núcleo curvo. Embora se tenham alguns poucos 
exemplos, tal fenômeno ainda não é bem entendido.  
4.2 Grupo 1B2 - Isoftaliminas derivadas de 3-alquil-5-arilisoxazóis e 
isoxazolinas 
 Seguindo a ideia de melhorar a solubilidade e obter temperaturas de 
fusão mais baixas para essa classe de cristais líquidos, projetou-se a síntese 
de heterociclos 3-alquil-5(4-aminofenil)substituídos, dado o sucesso obtido para 
os fenóis análogos usados nas reações de esterificação do grupo A. Para isso, 
foi utilizado como dipolarófilo, nas reações de cicloadição com as oximas 
alifáticas 14a-b, o 4-nitroestireno 29, precursor das aminas intermediárias 47a-
b e 49a-b (Esquema 16). 
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Esquema 16. Preparação das aminas derivadas de isoxazolina e isoxazol 3-alquil-5-
arilsubstituídos. 
 A síntese das isoftaiminas derivadas de 3-alquil-5-arilisoxazolinas foi 
feita pela adição das aminas 47a-b ao isoftaladeído (Esquema 17).  
 
Esquema 17. Síntese das isoftaliminas 50a-b derivadas de isoxazolinas 3-alquil-5-
arilsubstituídas. 
 O termograma de DSC do composto 50a apresenta uma curva peculiar, 
onde só se observa o pico de cristalização no ciclo seguinte de aquecimento. A 
entalpia encontrada para tal transição é de 17,6 kJ/mol. A transição para o 
isotrópico parece envolver fenômenos mais complexos pois se observa um 
somatório de picos alargados e não definidos (Figura 103). 
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 A textura observada para ambos materiais revela uma baixa 
birrefringência (Figura 104). Primeiramente foi pensado que esses compostos 
apresentavam apenas uma fase cristalina, uma vez que a textura observada 
por MOLP não revelava a presença de domínios quirais com a rotação dos 
polarizadores e o DSC apresentando apenas um pico de cristalização. 
 
Figura 104. Texturas observada por MOLP do composto 50a. Com os polarizadores b) 
cruzados e a) descruzados em -10° no sentido anti-horário e c) descruzados +10° no sentido 
horário. 
 Resultados prévios ainda não publicados revelaram que compostos 
bimesogênicos, que apresentavam textura similar, exibiam mesofases do tipo 
dark conglomerate. Após essa observação, se deu uma maior atenção à esses 
compostos. Dessa forma o XRD foi registrado à temperatura ambiente para as 
moléculas 50a-b (Figura 105).  
 
Figura 105. Padrão WAXS para os compostos 50a  (esquerda) e 50b (direita).  
 O padrão de difração se assemelha muito àqueles apresentados pelas 
mesofases DC. A região de SAXS apresenta dois picos referentes às reflexões 
de primeira e segunda ordem, características da organização lamelar dos DC 
(Figura 106).  
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Figura 106. Difratograma 1D dos compostos 50a e 50b à temperatura ambiente.  
 O comprimento molecular do composto 50a foi obtido pela otimização 
geométrica em fase gasosa, obtendo-se 38,6 Å (Figura 107). Pelo difratograma 
obtemos um pico referente à reflexão de primeira ordem no valor de 0,177 Å-1, 
ou seja, 35,5 Å para a distância entre as camadas. Os picos em 0,351 Å-1 e 
0,873 Å-1 são os segundo e quinto harmônicos, respectivamente.  
 
Figura 107. Geometria obtida para composto 50a após a otimização geométrica utilizando-se o 
programa Gaussian 16, funcional B3LYP e função de base 6-31G(d). 
 Uma vez que distância entre as camadas obtida pela análise de XRD é 
menor que o comprimento molecular, pode-se considerar que as moléculas 
estão inclinadas dentro das camadas. Assim, o ângulo de inclinação é obtido 
da relação cos θ=35,5/38,6. Da relação obtemos que cos θ=0,92, o que 
equivale a um ângulo de inclinação de 23°. 
 Além disso, análises eletroópticas desses compostos na temperatura 
ambiente mostraram que não há resposta frente ao campo elétrico, 
comportamento já reportado para composto DC com deformação do tipo 
esponja mais estável para compostos de misturas racêmicas.126  A entalpia de 
transição também se assemelha com as entalpias de transição Iso-DC 
reportadas no mesmo trabalho. 
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 Vale lembrar que toda a síntese foi realizada utilizando-se a mistura 
racêmica das isoxazolinas, assim, as aminas precursoras das bases de Schiff 
também são e, dessa forma, poderia ser explicado a formação de domínios 
quirais muito pequenos que não seriam detectados por  MOLP para as 
isoftaliminas racêmicas ou mesofase seria em si aquiral se as camadas com 
quiralidade oposta se alternassem.  
 De qualquer forma, a análise de FFTEM é fundamental para a definição 
desta mesofase, uma vez que a topologia esperada para a mesofase deve 
conter os defeitos e deformações do tipo esponja. 
 A avaliação dos análogos isoxazóis foi feita após a sua preparação 
utilizando-se as aminas 49a-b na adição ao isoftalaldeído (Esquema 18).  
 
Esquema 18. Síntese das isoftaliminas 51a-b derivadas de isoxazol 3-alquil-5-arilsubstituídos. 
 Os compostos obtidos não apresentaram mesofase ou qualquer 
resposta eletroóptica. Além disso, a textura que se forma quando as amostras 
são resfriadas do isotrópico se assemelha ao crescimento de uma estrutura 
cristalina e não mesomórfica. Uma característica interessante do composto 51b 
foi observada no seu DSC (Figura 108), onde, assim como para o composto 
50a, se observa um pico exotérmico no ciclo de aquecimento. 
 
Figura 108.Termograma de DSC do composto 51b. 
 Da mesma forma que no capítulo 3, as propriedades devido à inversão 
dos aneis heterocíclicos foi avaliada pela preparação das isoftaliminas 
análogas derivadas de isoxazolinas e isoxazóis 5-alquil-3-arilsubstituidos. 
Resfriamento 
Aquecimento 
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4.3 Grupo 1B3 - Isoftaliminas derivadas de 5-alquil-3-arilisoxazóis e 
isoxazolinas 
 Os compostos 5-alquil-3-arilisoxazóis e isoxazolinas foram preparados 
seguindo as mesmas metodologias descritas no tópico anterior (Esquema 19). 
Os rendimentos na reação de cicloadição foram maiores comparados com os 
3-alquil-5-aril, pois as isoxazolinas 52a-d são sólidas e facilmente purificadas 
por recristalização.  
 
Esquema 19. Preparação das aminas derivadas de isoxazolinas e isoxazóis 5-alquil-3-
arilsubstituídos. 
 O espectro de RMN de 1H do composto 52a evidencia a formação do 
produto pelo aparecimento dos sinais referentes aos hidrogênios do heterociclo 
entre 3 ppm e 5 ppm, onde para os hidrogênios diastereotópicos se tem uma 
multiplicidade de duplo dubleto (entre 3 ppm e 3,5 ppm) devido ao acoplamento 
geminal entre eles e aos acoplamentos cis e trans com o hidrogênio do centro 
assimétrico (Figura 109). 
 
Figura 109. Espectro de RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) da isoxazolina 52a. 
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 Já o hidrogênio do carbono assimétrico aparece como um duplo dubleto 
de duplo dubleto (dddd), devido aos quatro acoplamentos distintos existentes 
entre os hidrogênios cis e trans do heterociclo e os dois hidrogênios 
diastereotópicos da cadeia alifática lateral que também aparecem em 
deslocamento químico distintos (Figura 110). 
 
Figura 110. Ampliação na região de 4,83 ppm do espectro de RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) da 
isoxazolina 52a. 
 Tal multiplicidade é possível de ser observada devido à boa resolução 
obtida na aquisição do experimento, já que a diferença entre os acoplamentos 
com Hd e He é de 0,6 Hz. O mesmo experimento foi realizado em um 
espectrômetro de 400 MHz e a multiplicidade observada foi de um duplo 
dubleto de tripleto (ddt), que embora devesse apresentar melhor resolução pelo 
aumento do campo, não foi suficiente para resolver os J's distintos de 6,8 Hz e 
6,2 Hz.  
 O experimento de correlação homonuclear de 1H (COSY) foi realizado 
para a melhor elucidação dos sinais do espectro em uma dimensão, já que os 
hidrogênios da cadeia alifática aparecem em distintos deslocamentos químicos. 
No espectro de COSY se observa a correlação entre os hidrogênios 
aromáticos, as 4 correlações com os hidrogênios diastereotópicos e aquelas 
dos hidrogênios da cadeia alifática (Figura 111). 
3JcisHcHa = 10,5 Hz 
         3JtransHcHb = 8,4 Hz 
 3JHcHe = 6,8 Hz 
         3JHcHd = 6,2 Hz 
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Figura 111. Mapa de contorno do espectro de COSY da isoxazolina 52a. 
 Na ampliação da região entre 1 ppm e 5 ppm pode-se observar com 
maior clareza a correlação entre os hidrogênios diastereotópicos da cadeia 
alifática e o hidrogênio do centro assimétrico (Figura 112). 
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 Existem trabalhos na literatura que mostram que o hidrogênio 
diastereotópico que aparece em deslocamento químico maior é o pro-R (neste 
caso o He).
28 Tal afirmação só é válida para cadeias alifáticas, uma vez que 
aplicada a mesma regra para o heterociclo não se obtém este resultado. 
 Outro resultado que não deve ser negligenciado são os sinais de 
segunda ordem referentes aos hidrogênios aromáticos de sistemas 
parassubstituídos (Figura 113). 
 
Figura 113. Sinais de segunda ordem dos hidrogênios aromáticos do sistema parassubstituído 
do composto com substituinte nitro 52a. 
 Frequentemente nos deparamos com atribuições equivocadas com 
relação a estes sinais, sendo geralmente atribuídos como dubletos. Tais 
compostos apresentam hidrogênios com equivalência química (mesmo 
deslocamento químico), mas não equivalência magnética (diferentes 
constantes de acoplamento), isso faz com que haja um acoplamento em orto 
entre os Ha e Hb e Ha' e Hb' de maior magnitude e um acoplamento meta entre 
Hb e Hb' e Ha e Ha'. Tal comportamento já é bem descrito na literatura,
127 e não 
se pode fazer a medida das constantes de acoplamento desses sistemas 
diretamente pelo espectro de 1H, sendo necessária uma simulação teórica para 
adequar tais dados com os experimentais e assim fazer a atribuição correta 
dos valores de J. Tais experimentos serão realizados no decorrer do trabalho 
para caracterização espectroscópica não equivocada de nenhuma das 
moléculas. 
 A reação de oxidação da isoxazolina 52a para o isoxazol 54a é 
confirmada pelo desaparecimento dos duplos dubletos e aparecimento de um 
tripleto em 6,37 ppm, referente ao único hidrogênio do heterociclo, o qual tem 
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um acoplamento a 4 ligações com os hidrogênios da cadeia alifática (4J = 0,7 
Hz). A confirmação da redução do composto nitro 52a para a respectiva amina 
53a se dá pela visualização do deslocamento dos sinais dos hidrogênios 
aromáticos, devido à transformação do grupo retirador de elétrons em um 
grupo doador, o qual blinda esses hidrogênios, levando seus sinais para 
menores frequências (Figura 114). 
 
 
Figura 114. Espectro de RMN de 
1
H (CDCl3, 300 MHz) do composto 52a (acima) e 53a 
(abaixo). 
 Tendo em mãos as aminas intermediárias puras pode-se fazer a adição 
ao aldeído 31 para obter as moléculas bananas derivadas de isoxazolinas e 
isoxazóis. As duas classe foram divididas por grupo de heterociclos. 
Primeiramente foram realizadas as reações com as isoxazolinas 53a-d, 
levando a formação dos compostos finais 56a-d (Esquema 20). 
 
Esquema 20. Síntese das isoftaliminas 56a-d derivadas de isoxazolinas 5-alquil-3-
arilsubstituídas. 
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 As texturas observadas para esses compostos sugerem uma mesofase 
B2, uma vez que são formados domínios focal cônicos semelhantes aos 
descritos na literatura. Porém, quando se aplica o campo elétrico não há sinal 
de rotação dos feixes de extinção da textura, comportamento característico de 
mesofase SmAP. Após a observação de apenas um pico na curva de resposta 
à polarização, essas fases foram assinaladas como possíveis SmAPF. A Tabela 
3 mostra as temperaturas de transição da série 56. 
Tabela 3. Temperaturas de transição (°C) das isoftaliminas 56a-d. a: obtido por MOLP. b: 
obtido por DSC (5 °C.min
-1
). 
Entrada Temperaturas de transição (°C) 
a
56a 
Cr 153 Iso 
Iso 149 Cr 
b
56b 
Cr 157 Iso 
Iso (146) SmXPF 133 B3 
b
56c 
Cr 150 SmXPF 159 Iso 
Iso 154 SmXPF 135 B3 
b
56d 
Cr 144 SmXPF 156 Iso 
Iso 153 SmXPF 134 B3 
 A textura observada para o composto 56b apenas entre lâminas de 
vidro, sugere uma fase SmA e uma mesofase SmE, onde após o resfriamento 
são observadas tiras nos domínios (Figura 115). 
 
Figura 115. Textura do composto 56b na mesofase esmética (esquerda) e na fase sólida 
(direita). 
 Apenas no composto 56b a fase é monotrópica, ou seja, aparece 
apenas no resfriamento. Além disso, a sua faixa curta de existência dificulta a 
execução das análises. A tentativa de alinhamento das amostra é feita usando 
uma taxa de resfriamento muito lenta, uma vez que não foi possível arquitetar 
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os magnetos de neodímio em tal geometria que favorecesse o alinhamento 
pelo campo magnético gerado. Neste caso, como a fase monotrópica é uma 
fase metaestável, mais difícil será de estabilizá-la em condições de equilíbrio 
(lento resfriamento, por exemplo). Assim, durante a análise de XRD não foi 
possível observar a formação dessa mesofase (Figura 116), uma vez que o 
cristal pode iniciar a nucleação no capilar antes mesmo do início da formação 
da mesofase. 
 
Figura 116. Difratograma do composto 56b à 139°C e 100°C. O detalhe mostra a cristalização 
da amostra, obtida por lento resfriamento, após a aplicação do campo elétrico. 
 Essa instabilidade também foi observada durante a medida eletroóptica. 
O resfriamento lento deve ser feito para que se possa observar domínios 
maiores e mais bem definidos. Quando a amostra foi resfriada a uma taxa de 
0,5°C.min-1 se obteve belos domínios, porém, imediatamente após a aplicação 
do campo a amostra cristalizou (destaque da Figura 116). Daí tiramos que o 
padrão de XRD apresentado não condiz com as temperaturas das transições, 
uma vez que as duas curvas são idênticas mesmo em temperaturas diferentes. 
Uma nova análise eletroóptica foi realizada após o resfriamento rápido de 56b 
(Figura 117). 
 
Figura 117. Resposta eletroóptica do composto 56b (esquerda) e textura obtida por rápido 
resfriamento da amostra (direita). 
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 Na figura anterior é apresentado o dado obtido diretamente pelo 
software que calcula a polarização. Para a isoftalimina 56b o valor é 416,1 
nC/cm2, o que é relativamente menor do que a polarização espontânea gerada 
por mesofases do tipo SmAP. 
 Outra possibilidade seria a formação de uma mesofase SmCaPF, que é 
muito rara e não estável, uma vez que as flutuações das cadeias fora da 
camada favorecem um arranjo sinclínico. Porém, ainda não se pode descartar 
a formação dessas mesofase, já que a resposta eletroóptica também não conta 
com rotação dos feixes de extinção. 
 A textura observada para a base de Schiff 56c também sugere uma 
mesofase do tipo SmC anticlínica polar (SmCaPF) ou SmAPF, de acordo com as 
estruturas já descritas na literatura (Figura 118). 
 
Figura 118. Texturas no resfriamento a) transição Iso→SmXPF a 154,6°C b) SmXPF a 145 °C c) 
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 Uma análise de XRD foi feita em maiores detalhes, avaliando a mudança 
do padrão dentro de casa mesofase. A Figura 119 mostra os padrões obtidos 
na mesofase e no sólido. 
 
Figura 119. Padrão WAXS do composto 56c na mesofase em 155°C (esquerda) e no sólido em 
135°C (direita). 
 O padrão obtido na mesofase é característico de uma organização em 
camadas, onde pode-se observar dois círculos intensos na região de baixo 
ângulo, referentes às primeiras ordens de reflexão, e um círculo difuso, 
característico do espalhamento das cadeias alquílicas desordenadas na fase 
esmética. Além disso, embora se observe picos intensos na região de alto 
ângulo no padrão obtido na fase cristalina, há uma quantidade mensurável de 
picos (compare com a Figura 100), o que nos faz atribuí-la como sendo uma 
fase B3. A textura observada na mesofase SmXPF e na fase B3 em uma cela 
de cristal líquido é mostrada na Figura 120. 
 
Figura 120. Texturas observadas por MOLP do composto 56c em uma cela de alinhamento 
planar de 3 m de gap. Na mesofase SmXPF (esquerda) e na mesofase B3 (direita). 
 Para uma breve comparação com os valores das distâncias obtidas por 
XRD, a geometria molecular do composto 56c foi otimizada para se obter a 
conformação de menor energia e o comprimento da molécula na sua forma 
mais estendida (Figura 121). 
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Figura 121. Geometria obtida para composto 56c após a otimização geométrica utilizando-se o 
programa Gaussian 16, funcional B3LYP e função de base 6-31G(d). 
 O gráfico de intensidade em função do vetor de espalhamento dos 
padrões obtidos em diferentes temperaturas é mostrado na Figura 122.  
 
Figura 122. Difratograma obtido em diferentes temperaturas para o composto 56c. A 
intensidade está offset para melhor visualização dos padrões da mesofase e do cristal. 
 As curvas mais acima representam as medidas feitas nas mesofases, 
com as respectivas temperaturas no destaque da figura. Observa-se dois picos 
intensos em 0,163 Å-1 e 0,329 Å-1, referentes às transições de primeira e 
segunda ordem, respectivamente. O primeiro pico é equivalente à distância de 
37,9 Å, relacionado com a distância entre camadas. Para uma fase ortogonal, 
no caso SmA, o tamanho da molécula na sua forma mais estendida deveria ser 
aproximadamente o mesmo do primeiro pico de reflexão, o que não é 
observado neste caso, pois a molécula tem 41,3 Å, sugerindo uma inclinação 
da molécula. Como não foi possível obter a amostra alinhada, os padrões 
WAXS não podem ser utilizados para determinação de uma fase SmCa ou 
SmA. Uma análise mais detalhada da orientação da molécula foi feita, 
considerando a possibilidade de uma mesofase SmAPF. Dessa forma, a 
polarização devido ao centro da molécula seria proveniente de um núcleo 
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Figura 123. Orientação da molécula na camada esmética. a) comprimento molecular de 41,3 Å 
e polarização entrando no plano da página e b) após operação de rotação em C2. c) Projeção 
da distância entre as camadas considerando o núcleo da molécula perpendicular ao plano da 
camada, com a polarização apontando para fora da página. d) Visão lateral da molécula com 
momento de dipolo de 3,4 Debye no plano da página. Plano XY = Plano de polarização, plano 
XZ = plano de inclinação, plano YZ = plano da camada.   
 Com tal modelo obtemos o valor de espaçamento entre as camadas de 
37,6 Å, estando de acordo com o valor calculado pelo XRD, e o núcleo da 
molécula se mantém ortogonal ao plano da camada. Vale lembrar que a 
simulação foi feita para um dos enantiômeros (R,R) constituintes da mistura 
racêmica desses compostos. Para o enantiômero (S,S) deve-se observar a 
mesma relação entre o comprimento molecular e o espaçamento entre as 
camadas. Uma análise de CG utilizando-se uma coluna quiral deverá ser feita 
para a correta atribuição de todos os isômeros presentes na amostra. 
 Existe um conceito na ciência de cristais líquidos de que moléculas com 
cadeias alquílicas nas duas extremidades tendem a formar mesofases 
inclinadas, uma vez que as flutuações da cadeia fora da camada devam ser 
suprimidas para que tal inclinação não ocorra. Ainda, o arranjo sinclínico de 
moléculas inclinadas é mais estável do que o arranjo anticlínico pelo mesmo 
motivo. Desta forma, é difícil assinalar tal mesofase, uma vez que ela deva ser 
ortogonal ou inclinada com arranjo anticlínico, sendo a estrutura molecular 
desfavorável para ambas opções, no caso de um arranjo ferroelétrico 
observado pelas medidas eletroópticas. Além disso, existe um modelo proposto 
pelo grupo de Boulder de que para que moléculas apresentem mesofases 
SmAPF elas devem ser preparadas sem cadeias alquílicas em uma de suas 
extremidades (Figura 124).118  
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Figura 124. Exemplos de moléculas que apresentam mesofases SmA e sua relação com a 
estrutura molecular.
118
 Reproduzida com permissão da ref. 118. 
 Poderíamos ter uma fase SmAPF constituída de moléculas com cadeias 
alquílicas nas duas extremidade? Uma vez que as fases SmAPF e SmCaPF são 
indistinguíveis por MOLP, a correta atribuição da mesofase só poderá ser feita 
a partir da análise de DRLM, com a preparação de filmes livremente 
suspensos, onde o efeito par/ímpar da polarização em função do número de 
camadas no filme não está presente nas fases SmAPF. 
 Seguindo a analogia dos outros capítulos, a investigação da substituição 
do anel isoxazolina pelo anel isoxazol foi feita a partir da síntese das 
isoftaliminas derivadas de isoxazóis 5-alquil-3-arilsubstituídos pela adição das 
aminas 55a-d precursoras ao aldeído isoftálico (Esquema 21). 
 
Esquema 21. Síntese das isoftaliminas 57a-d derivadas de isoxazóis 5-alquil-3-arilsubstituídos. 
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 A análise preliminar do composto 57c por MOLP revelou uma textura 
peculiar após o resfriamento do isotrópico, com nova mudança na textura após 
a cristalização. A primeira hipótese era de que estive ocorrendo transições 
entre fases cristalinas. Após a medida de DSC, se observou a presença de dois 
picos no aquecimento e três no resfriamento, embora dois deles apareçam 
praticamente sobrepostos (Figura 125).  
 
Figura 125. Termograma de DSC do composto 57c e suas texturas em cada temperatura. 
 O composto foi então inserido em uma cela de 3 m de gap e suas 
texturas foram reavaliadas e estão destacadas acima do DSC. A aparência 
cristalina é bastante marcante, embora se observem domínios com texturas 
borradas e a entalpia de transição para o cristal seja relativamente elevada 
para se considerar uma transição entre fases cristalinas (18,4 kJ/mol). Além 
disso, dentro da fase ainda não identificada ocorre mudança na birrefringência 
da amostra, o que poderia estar relacionado com um encolhimento de camada 
por uma provável inclinação das moléculas.  
 As temperaturas de transição no aquecimento obtidas por DSC são 
apresentadas na Tabela 4. Pode-se observar uma diminuição na temperatura 
de clareamento e um aumento no ponto de fusão com o aumento das cadeias 
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Tabela 4. Temperaturas de transição (°C) no aquecimento para os compostos 57a-d. 
Entrada Cr  SmX  I 
57a •   135 • 
57b • 103,5 • 129,7 • 
57c • 105,7 • 129,6 • 
57d • 107,1 • 128,6 • 
 A análise de XRD revelou padrões peculiares de difração, embora se 
assemelhem aos apresentados pelas isoxazolinas do capítulo 3, onde a 
estrutura parece estar menos organizada em temperaturas mais baixas (Figura 
126). 
 
Figura 126. Padrão WAXS do composto 57c à 40°C. 
 As amostras não puderam ser alinhadas pelo método convencional, o 
que dificulta a designação segura da mesofase. Contudo, as reflexões intensas 
na região WAXS pode estar relacionadas com distâncias entre as moléculas 
dentro da camada de uma mesofase esmética de alta ordem, como o pico em 
1,720 Å-1 que equivale a uma distância de 3,65 Å (Figura 127). O padrão a 
120°C se assemelha ao padrão de difração de um cristal orgânico, com 
inúmeros picos incomensuráveis.  
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Figura 127. Difratograma do composto 57c obtido a 120°C e 40°C. A intensidade está offset. 
 Novamente é apresentado um resultado contra-intuitivo, onde em mais 
baixas temperaturas se obtém padrões de difração que se aproximam mais de 
uma mesofase, mas que aparenta ser um padrão das moléculas banana 
contendo heterociclos isoxazol e isoxazolina dispostos lateralmente em suas 
estruturas. Vale relembrar que esse comportamento é observado em 
compostos banana que apresentam a sequência B2-B3-B4, onde a fase 
intermediária B3 em temperaturas mais altas apresenta um arranjo mais 
ordenado que na mesofase B4, que são um tipo de DC (os HNF's). 
 Também foi feita a investigação da influência do tipo de cadeia lateral 
utilizada nas moléculas banana derivadas de isoxazol e isoxazolina. Para isso, 
foi feita a síntese de heterociclos com cadeias perfluoradas na posição 5 dos 
anéis (Esquema 22). 
 
Esquema 22. Preparação das aminas derivadas de isoxazolinas e isoxazóis 5-perfluoroalquil-3-
arilsubstituídos. 
 Assim como nos sinais dos hidrogênios aromáticos do sistema 
parassubstituido mostrados para o composto 52a, os sinais dos hidrogênios do 
heterociclo dos compostos com cadeias perfluoradas 59a-b também 
apresentaram sinais de segunda ordem devido aos efeitos do flúor (Figura 
128). 
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Figura 128. Espectro de RMN de 
1
H (CDCl3, 300 MHz) do composto 59b. 
 A presença da cadeia perfluorada torna os hidrogênios diastereotópicos 
quimicamente equivalentes, porém, permanecem com não equivalência 
magnética, levando ao sinal de segunda ordem observado em 3,73 ppm. Esse 
resultado já foi observado em outros compostos preparados pelo nosso grupo 
de pesquisa, onde a constatação da equivalência química e não equivalência 
magnética foi feita irradiando-se a amostra na frequência do hidrogênio que 
aparece em 5,32 ppm, levando a um colapso do sinal em 3,73 ppm, mostrando 
que não há acoplamento geminal entre eles e que os dois aparecem em 
mesmo deslocamento químico. 
 As aminas intermediárias com cadeias perfluoradas 60a-b foram usadas 
na reação de adição ao aldeído 31 para a formação das moléculas banana 
63a-b (Esquema 23). 
 
Esquema 23. Síntese das isoftaliminas 63a-b derivadas de isoxazolinas 5-perfluoroalquil-3-
arilsubstituídas. 
 Apenas o composto 63b com maior cadeia perfluorada apresentou 
comportamento líquido-cristalino, e a mesofase foi observada apenas no 
resfriamento, sendo uma mesofase SmA monotrópica com uma pequena faixa 
de 1,5 °C de estabilidade (Figura 129).  
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Figura 129. Texturas no resfriamento a) transição Iso→SmA a 235,5 °C b) SmA a 235 °C c) 
SmA a 234,5 °C d) transição SmA→Cr a 234 °C do composto 63b. 
 A curta faixa de mesofase também foi observada utilizando-se uma 
rápida taxa de aquecimento e resfriamento na análise de DSC (Figura 130). O 
valor de entalpia associado à transição monotrópica (4,1 kJ/mol) é 
relativamente pequeno quando comparado aos valores de transição Iso-SmA 
genéricos (~9 kJ/mol). 
 
Figura 130. Termograma de DSC da isoftalimina 63b. 
 Mesmo assim não é descartada a formação de uma mesofase polar, 
uma vez que as isoftaliminas análogas com cadeias alquílicas não-perfluoradas 
apresentaram tal característica. Devido à curta faixa de existência da mesofase 
e sua instabilidade, tanto as análises de XRD quanto de voltagem triangular 
não puderam ser realizadas.  
 A possibilidade de formação de uma mesofase B6 poderia ser sugerida 
devido à textura similar observada nos composto que apresentam tal 
mesofase, porém, é esperado que as cadeias perfluoradas causem uma 
segregação de fases, não favorecendo um arranjo intercalado dos núcleos 
rígidos que é observado nas mesofases B6. 
Aquecimento 
Resfriamento 
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 Em busca de mesofase com o grupo isoxazol, as aminas 62a-b foram 
utilizadas na síntese das moléculas banana com cadeias perfluoradas 64a-b 
(Esquema 24). 
 
Esquema 24. Síntese das isoftaliminas 63a-b derivadas de isoxazóis 5-perfluoroalquil-3-
arilsubstituídos. 
 Os compostos derivados de isoxazol com cadeias perfluoradas 64a-b 
não apresentaram nenhum comportamento líquido-cristalino (Tabela 5).  
Tabela 5. PF (°C) dos compostos 64a-b. 
Entrada Cr  I 
64a • 190 • 
64b • 221 • 
 O não surgimento de mesofases nas moléculas contendo o anel isoxazol 
e as cadeias perfluoradas pode ser explicado pela grande rigidez do sistema. 
Uma provável mesofase poderá der obtida fazendo a substituição de uma 
cadeia perfluorada por uma cadeia alquílica, estudo que ficará como 
perspectiva desde trabalho. 
 Neste capítulo foi observada a grande variedade de mesofases polares 
que podem ser encontradas em bases de Schiff contendo heterociclos como 
braços mesogênicos, onde por exemplo, pequenas mudança na estrutura 
levam a mudança de uma mesofase B7 para uma mesofase B1. No caso das 
isoxazolinas, a inversão da direção do anel levou a formação de prováveis dark 
conglomerates ou SmAPF. Além disso, pode-se cogitar a formação de uma 
mesofase polar para o composto fluorado que apresentou pequena faixa de 
existência, não sendo possível a análise de XRD ou voltagem triangular. A 
potencialidade desses composto pode ir muito além de novas propriedades 
físicas de cristais líquidos, uma vez que isoxazolinas e isoxazóis são 
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CAPÍTULO 5. 3,5-DIARILISOXAZÓIS E 3,5-
DIARILISOXAZOLINAS NÃO-SIMÉTRICOS: GRUPO 2A 
 A construção das moléculas não-simétricas consiste na avaliação do 
potencial aparecimento de mesofases biaxiais, que são de grande interesse 
nos atuais trabalhos com moléculas que apresentam mesofases nemáticas. 
Essa biaxialidade surge quando as formas das moléculas desviam da forma de 
bastão (isso pode ou não incluir as moléculas banana), e a incorporação da 
porção éster em um dos lados favorece o desvio da linearidade que já não é 
favorecida pela presença do anel isoxazol e isoxazolina. 
5.1 Grupo 2A1 - Ésteres Cinâmicos Derivados de Isoxazol e Isoxazolina 
 Para a síntese deste grupo foram utilizados os fenóis 69a-e, onde a 
síntese e caracterização foi descrita recentemente125, e o fenol 9d (Esquema 
25). 
 
Esquema 25. Preparação dos fenóis 69a-e derivados de isoxazóis 3,5-diarilsubstituídos. 
 Os ésteres foram preparados por meio de reações de esterificação com 
o ácido cinâmico 70 utilizando-se DCC, DMAP e diclorometano como solvente. 
Os baixos rendimentos nessas reações são atribuídos às sucessivas 
recristalizações dos compostos para completa remoção do subproduto formado 
diciclohexiluréia (DCU), utilizando uma mistura de diclorometano e metanol, 
seguida de recristalização em acetona para remoção do fenol e ácido restantes 
(Esquema 26). 
 
Esquema 26. Síntese dos ésteres cinâmicos 71a-f derivados de isoxazóis 3,5-diarilsubstituídos. 
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 Todos os compostos apresentaram comportamento líquido-cristalino, 
exibindo ampla faixa de existência de mesofase (Tabela 6). Houve degradação 
acima da temperatura de clareamento em todos os casos, exceto para o 
composto 71f, que em contrapartida apresentou faixas mais curtas de 
mesofases.  
Tabela 6. Temperaturas de transição (°C) para os compostos 71a-f. 
 
Entrada X Cr  Cr1  SmC  SmA  N  I 
71a Br • 116    270 •    • 
71b Cl • 119 •   126 •   298 • 
71c F • 114 • 124 • 150 • 254 • 255 • 
71d CH3 • 106 • 144 •   205 • 286 • 
71e NO2 •     94 •   290 • 
71f 2-Etilhexiloxi •   132 • 148 •   171 • 
 As novas moléculas híbridas derivadas do éster cinâmico contendo o 
anel isoxazol apresentaram fases líquido-cristalinas com amplas faixas de 
temperatura. Essa característica provém da união das propriedades dos 
materiais precursores, onde modificações sintéticas posteriores podem levar à 
diminuição da temperatura de fusão com deslocamento da faixa ampla para 
temperaturas próximas da ambiente. Os compostos híbridos isoxazol-
cinamatos são importantes precursores para a síntese de materiais funcionais 
estáveis e de baixa massa molecular em áreas de tecnologia como eletrônica, 
eletro-óptica e holografia. A síntese completa e discussão das propriedades 
desta série está descrita no artigo publicado na revista Liquid Crystals.134 Na 
Figura 131 estão algumas das texturas observadas para alguns dos compostos 
apresentados acima. 
 
Figura 131. Texturas observadas por MOLP para os compostos a) 71d a 275°C b) 71e a 270°C 
e c) 71f a 140°). 
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 Além disso, houve um resultado inesperado durante a etapa de 
purificação do composto 71a, que levou a formação de um material com 
características distintas daquelas apresentadas pelo éster original, exibindo 
uma fase monotrópica com transição para fase nemática em 163 °C e para o 
sólido cristalino em 147 °C no resfriamento da amostra, com mudança no 




Figura 132. Textura observada por MOLP de 72a e espectro de RMN de 
1
H (CDCl3, 400 MHz) 
do éster inicial (acima) e do produto formado (abaixo). 
 Sugere-se que o produto formado seja proveniente da cicloadição [2+2] 
térmica (proibida) para formação do ciclobutano mostrado no Esquema 27. 
 
Esquema 27. Reação de cicloadição de 71a e suas várias possibilidades de arranjo. 
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 O experimento de HSQC editado foi utilizado para determinar as 
correlações heteronucleares a uma distância (1JCH), uma vez que no 
experimento unidimensional de 13C verificou-se o surgimento de dois sinais em 
47,4 e 41,0 ppm. Tais dados adicionais de RMN bidimensional relacionam os 
hidrogênios destacados no espectro acima com os sinais dos carbonos do 
ciclobutano formado (Figura 133). 
 
Figura 133. Mapa de contorno do espectro de HSQC com edição da multplicidade (CDCl3, 400 
MHz) do ciclobutano 72a. 
 Analisando o espectro de RMN de 1H pode-se descartar a possibilidade 
de formação das estruturas III e IV, uma vez que a multiplicidade dos dois 
sinais dos hidrogênios do ciclobutano é um duplo dubleto com 3J = 10,6 Hz e 3J 
= 7,3 Hz, assim, deve haver ângulos diferentes entre eles de acordo com a 
equação de Karplus, dessa forma uma das constantes deve ser 
necessariamente referente ao acoplamento cis e outra ao acoplamento trans, 
sendo possível somente nas estruturas I e II, pois em III e IV só existem 
hidrogênios em conformação trans. 
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Figura 134. Ampliação da região dos sinais referentes aos hidrogênios do ciclobutano do 
composto 72a no espectro de RMN de 
1
H (CDCl3, 400 MHz). 
 Além disso, foi utilizado o experimento de HMBC, que nos permite obter 
informações sobre as correlações a múltiplas ligações entre os heteronúcleos 
de 1H e 13C (nJCH). Através do espectro podemos observar a correlação do Ha e 
Hb com diferentes carbonos quaternários, além da correlação com os carbonos 
do próprio ciclo e a de um dos carbonos do ciclo com apenas um hidrogênio 
aromático (expansão da região). 
 
Figura 135. Mapa de contorno do espectro de HMBC (CDCl3, 400 MHz)  do composto 72a. 
 Na primeira região destacada podemos observar a correlação devido ao 
2JCaHb e 
2JCbHa, respectivamente, e logo abaixo a correlação pelo acoplamento 
3JCbHar. Dessa forma podemos inferir que o carbono em 47,4 ppm que não tem 
nenhuma correlação a longa distância (além daquela com H do ciclo) é o 
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carbono vizinho à carbonila, já que se houvesse correlação essa seria no 
mínimo a quatro ligações, não aparecendo neste experimento de HMBC. Ou 
seja, o sinal referente ao Ha ligado ao carbono do ciclo vizinho à carbolina 
aparece em deslocamento químico menor (4,25 ppm). 
 A expansão abaixo (Figura 136) mostra mais três correlações, as duas 
primeiras destacadas com ampliação no espectro, onde se observa o 3J do 
carbono quaternário (129,1 ppm) do anel aromático com Ha e 
3J do carbono 
vizinho a este último (129,8 ppm) com Hb. A última correlação que podemos 
observar é com o carbono carbonílico acima de 170 ppm com 2JCcHa e 
3JCcHb. 
 
Figura 136. Ampliação do mapa de contorno do espectro de HMBC (CDCl3, 400 MHz) do 
composto 72a. 
 Uma otimização geométrica prévia utilizando o programa MOPAC com 
método PM7 levou a uma conformação em que os anéis aromáticos estão 
disposto de tal forma que se tem uma interação -stacking (Figura 137), onde 
se pode começar a entender a propriedade líquido-cristalina apresentada pelo 
ciclobutano.  
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Figura 137. Estrutura obtida pela análise conformacional do composto 72a utilizando o 
programa MOPAC com método PM7.  
 Fica como perspectiva deste trabalho a investigação dessas reações de 
cicloadição [2+2] nos compostos restantes da série e a correta identificação de 
qual a geometria do produto final formado por técnicas de RMN, além da 
avaliação das propriedades líquido-cristalinas provenientes dessas estruturas 
peculiares. 
5.2 Grupo 2A2 - Ésteres Derivados de Fenóis de Isoxazol e Isoxazolina  
 A preparação deste grupo de moléculas se iniciou com a reação de 
cicloadição entre a oxima previamente preparada 4e e o terc-butóxiestireno 5, 
levando à formação da isoxazolina 73. As reações de oxidação e desproteção 
foram conduzidas paralelamente, levando à formação do isoxazol análogo 77 e 
fenol 74 derivado de isoxazolina, respectivamente. O fenol foi alquilado e 
posteriormente sua porção benzila foi removida na reação de hidrogenólise, 
levando ao fenol precursor 76 derivado de isoxazolina. Seguindo as mesmas 
metodologias, o fenol 80 derivado de isoxazol foi preparado (Esquema 28). 
 
Esquema 28. Preparação dos fenóis 76 e 80 derivados de isoxazolina e isoxazol, 
respectivamente. 
 Durante a rota sintética foi observada a formação de um composto 
líquido-cristalino (79) que apresentou a mesofase nemática (Figura 138). 
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Figura 138. Textura do composto 79 no aquecimento a) transição Cr→N a 140°C b) transição 
N→Iso a 165°C e no resfriamento c) N a 152°C d) transição N→Cr a 127°C. 
 O éster final 82 derivado de isoxazolina foi preparado através da reação 
de esterificação entre o fenol 76 e o ácido 4-octilóxibenzóico 81a (Esquema 
29). 
 
Esquema 29. Síntese do composto 82 derivado de isoxazolina com a porção éster na posição 3 
do anel. 
 O composto 82 apresentou uma mesofase diferente de todas as outras 
já observadas neste trabalho, a textura característica da mesofase SmB foi 
observada logo após a transição da fase SmC que aparece em uma faixa muito 
curta de temperatura no resfriamento do isotrópico (Figura 139). 
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Figura 139. Texturas observadas por MOLP no resfriamento do composto 82 na transição 
Iso→SmC (esquerda), na mesofase SmB (centro) e no sólido cristalino paramorfo (direita). 
 No termograma de DSC também é observado tal comportamento, onde 
a transição Iso-SmC e SmC-SmB estão sobrepostas, mas pode-se observar os 
dois máximos no mesmo pico referentes a cada transição (Figura 140). 
 
Figura 140. Termograma de DSC do composto 82. 
 As mesofases SmB são características de compostos calamíticos, 
embora tenhamos uma estrutura curvada pela presença do anel isoxazolina 
central. A análise de XRD foi feita para a correta identificação da mesofase 
(Figura 141). 
 
Figura 141. Padrões WAXS obtidos para o composto 82. O destaque mostra a região SAXS a 
144°C. 
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 Os padrões de difração característicos das mesofases SmC e SmB são 
observados na região WAXS. Logo após o resfriamento do isotrópico se 
observa apenas um pico na região de baixo ângulo com um círculo difuso em 
alto ângulo, característico da mesofase SmC, já quando a transição para a 
mesofase SmB ocorre, há o aparecimento de um círculo intenso na região de 
alto ângulo, referente a organização das moléculas dentro das camadas 
esméticas. O difratograma também evidencia a formação de uma fase 
ortogonal proveniente de uma inclinada pela diminuição do valor de q de 0,194 
Å-1 para 0,167 Å-1  após a transição (Figura 142). 
 
Figura 142. Difratograma do composto 82 obtido em diferentes temperaturas. A intensidade 
está offset. 
 A diminuição do valor de q no espaço recíproco está relacionada a um 
aumento no valor de d no espaço real, uma vez que tais variáveis são 
inversamente proporcionais por 2. O aumento no valor de d era esperado já 
que a mesofase SmB é uma fase ortogonal. Além disso, a organização dentro 
das camadas de forma hexagonal é evidenciada pelo pico em 1,411 Å-1 
referente a uma distância de 4,45 Å proveniente do espaçamento entre as 
moléculas na camada esmética. Interessantemente, o sólido apresenta uma 
estrutura paramórfica da mesofase SmB, evidenciada pelo padrão de difração 
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 Para a avaliação da posição da porção éster no comportamento 
mesomórfico de moléculas assimétricas derivadas de isoxazolinas, o composto 
83 foi obtido pela reação de esterificação entre o fenol 7a preparado no 
capítulo 3 e o ácido 81a (Esquema 30). 
 
Esquema 30. Síntese do composto 83 derivado de isoxazolina com a porção éster na posição 5 
do anel. 
 Era esperado que a porção éster fosse suficientemente mesogênica 
para garantir o mesomorfismo mas, diferentemente do composto 82, o 
composto 83 não apresentou mesofase, o que pode ser explicado pela 
diferença na conjugação eletrônica que se estende até o nitrogênio do anel 
isoxazolina na molécula 82.   
 Uma comparação direta desse efeito pode ser feita utilizando-se os 
análogos isoxazóis, uma vez que seu sistema aromático permite a conjugação 
eletrônica para ambos os lados do anel. Desta forma, o análogo isoxazol do 
composto 82 foi preparado pela reação de esterificação do fenol 80 e o mesmo 
ácido 81a, levando a formação da molécula líquido-cristalina 84 (Esquema 31). 
 
Esquema 31. Síntese do composto 84 derivado de isoxazol com a porção éster na posição 3 
do anel. 
 Diferentemente do composto 82, o isoxazol 84 apresentou as mesofases 
N e SmC, com a mudança de birrefringência com a diminuição de temperatura 
na fase N (Figura 143). 
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Figura 143. Texturas do composto 84 observadas por MOLP no resfriamento entre lâminas de 
vidro. a) Mesofase nemática logo após o resfriamento do isotrópico, b) N em mais baixa 
temperatura, c) Início da transição N→SmC, d) Transição N→SmC, e) mesofase SmC e f) 
sólido cristalino. 
 O comportamento mesogênico já era esperado para o isoxazol 84, uma 
vez que seu análogo isoxazolina 82 havia apresentado mesofase. A 
característica da transição N-SmC é diferente quando observada em uma cela 
com alinhamento planar (Figura 144).  
 
Figura 144. Texturas do composto 84 observadas em uma cela de 3 m de gap e alinhamento 
planar. a) Mesofase N no aquecimento, b) transição N→Iso no aquecimento, c) Transição 
N→SmC e d) SmC no resfriamento. 
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 A textura completamente escura da mesofase N  e a transição para a 
mesofase SmC que  ocorre com o crescimento de filamentos helicoidais 
perperdiculares a direção de alinhamento da cela, que se transformam na 
mesofase SmC com aparência de domínios perpendiculares entre si, chama 
atenção para esse composto. O mesmo efeito foi observado para o diéster 
derivado de isoxazol e será melhor discutido no capítulo 6. 
 A fim de avaliar tal efeito na mudança de posição da porção éster, o 
fenol derivado de isoxazol 9a também preparado no capítulo 3 foi utilizado na 
reação de esterificação com o ácido 81a levando à formação do composto 
líquido-cristalino 85 (Esquema 32). 
 
Esquema 32. Síntese do composto 85 derivado de isoxazol com a porção éster na posição 5 
do anel. 
 O composto 85 apresentou propriedades mesomórficas semelhantes 
àquelas observadas para o composto análogo 84 (Figura 145). 
 
Figura 145. Texturas observadas para o LC 85 em uma cela de 3 m de gap e alinhamento 
planar. No aquecimento a) transição SmC→N e b) Transição N→Iso. No resfriamento c-d) 
Transição Iso→N, e-g) mesofase N com mudança de birrefringência na diminuição da 
temperatura, h) Transição N→SmC e i) mesofase SmC. 
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 Embora os dois ésteres derivados de isoxazol apresentem as mesmas 
mesofases e semelhantes temperaturas de transição (Tabela 7), não se 
observou a mesma peculiaridade na transição N→SmC do composto 85 no 
resfriamento quando observado em uma cela de  alinhamento planar (Figura 
145h). 
Tabela 7. Temperaturas de transição (°C) no resfriamento dos ésteres 84 e 85. 
Entrada Cr  SmC  N  I 
84 • 87,7 • 180,0 • 247,1 • 
85 • 89,6 • 190,1 • 239,4 • 
 Ainda podemos observar que a mesofase nemática do composto 84 tem 
20°C a mais de existência do que a do composto 85, característica que pode 
estar relacionada com a porção éster na posição 3 do anel, relembrando que 
tal efeito resultou em aparecimento ou não de mesofase para os análogos 
isoxazolínicos.  
 Neste capítulo pode se observar a grande influência dos heterociclos 
como núcleos centrais em cristais líquidos termotrópicos na sua estabilidade. 
No primeiro grande grupo foi constatada a grande estabilidade das mesofases 
apresentadas pelas moléculas híbridas isoxazol-cinamatos, embora os 
compostos em si não sejam estáveis acima de altas temperaturas, além das 
reações de cicloadição para a formação de ciclobutanos líquido-cristalinos, a 
qual deverá ser investigada como perspectiva deste trabalho. 
 Embora não se tenha observado mesofases características de 
compostos banana, a axialidade dos sistemas deve ser melhor investigada 
para a atribuição adequada das mesofases nemáticas exibidas pelos derivados 
de isoxazol, uma vez que uma delas apresentou certa peculiaridade na 
transição Nemático-SmC, que também pode estar simplesmente relacionada 
com alguma transição mediada por defeitos da cela, como a interação com a 
própria poliimida utilizada na sua preparação. 
 Além disso, a posição da porção éster nos derivados isoxazolínicos se 
mostrou crucial no surgimento de mesofase. Em contrapartida, os derivados 
isoxazólicos apresentaram comportamentos semelhandos, diferenciando-se 
apenas pela maior estabilidade da mesofase quando a porção éster se 
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 Na literatura são encontrados muitos estudos experimentais e teóricos 
sobre ésteres simétricos derivados de oxadiazóis 2,5-dissubstituídos, os quais 
são os heterociclos mais intensamente estudados na síntese cristais líquidos 
banana com mesofases polares.21,103,104 Isso porque o ângulo da ligação 
exocíclica deste heterociclo fica em torno de 134°. Tal curvatura é essencial 
para a apresentação de propriedades polares na estrutura macroscópica. 
Neste sentido, foi planejada a síntese de análogos isoxazóis e isoxazolinas 
para o confronto de dados, uma vez que estes últimos tem sido pouco 
estudados na formação de mesofases polares.  
6.1 Grupo 2B1 - Ésteres Simétricos Derivados de Isoxazol e Isoxazolina 
 No Esquema 33 está representada a rota sintética utilizada para a 
síntese dos difenóis, os quais foram preparados através dos fenóis 74 e 78 
previamente obtidos no grupo das moléculas assimétricas. 
 
Esquema 33. Reação de hidrogenólise para a síntese dos difenóis derivados de isoxazolina 
(86) e isoxazol (87). 
 Os difenóis foram obtidos em bons rendimentos, embora após a filtração 
sobre celite e evaporação do solvente restou um sólido envolvido por um óleo 
viscoso, levando a um rendimento maior que 100%. A massa elevada obtida de 
"produto" foi atribuída à resíduos de hidrocarbonetos provenientes de 
impurezas que foram introduzidas no meio reacional por problemas 
experimentais. Mesmo assim, o material envolvido com óleo viscoso foi apenas 
lavado com hexano e utilizado na reação de esterificação com o ácido 81b 
após este procedimento, levando a formação do composto 88 (Esquema 34).  
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Esquema 34. Síntese do diéster derivado de isoxazolina 88. 
 A isoxazolina 88 apresentou mesofases nemática e SmC, que quando 
observadas em uma cela de 3 m gap apresentam as texturas da Figura 146. 
 
Figura 146. Texturas observadas por MOLP no resfriamento para o composto 88 em lâmina de 
vidro. a) Fase nemática, b) transição N→SmC c) SmC e d) Cristal. 
 É interessante notar que a textura na transição da mesofase nemática 
para a fase esmética ocorre com aparecimento de pequenos domínios 
esméticos, que se desenvolvem para a textura broken fan-shaped 
característica da mesofase SmC. Os pequenos domínios seriam explicados 
pela existência prévia de uma mesofase nemática cibotática (Ncyb), que 
significa uma mesofase nemática em que pequenas regiões apresentam 
arranjo do tipo SmC ou SmA. Esse comportamento é bem conhecido para 
derivados de moléculas banana, onde simulações das fases nemática de 
compostos curvos predizem a formação de clusters do tipo emético nessas 
fases,  onde a sua correta identificação é feita por XRD.96,135,136 
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 Embora a fase nemática de moléculas banana seja características pela 
formação de clusters esméticos, tal comportamento deve ser observado ao 
longo de toda a mesofase nemática, não apenas num estado pré-transicional, 
como no caso do composto 88. Mesmo assim, não se pode descartar tal 
possibilidade, considerando uma possível estrutura biaxial da molécula, que 
muitas vezes é levada como requisito para observação dos domínios 
cibotáticos.  
 Existe uma grande discussão sobra a formação de mesofases nemáticas 
biaxiais, muitas das justificativas para a confirmação da estrutura biaxial se dão 
pela aparente divisão do pico na região de baixo ângulo. Porém, essa 
observação apenas confirma o aparecimento da fase Ncyb, que não é uma 
característica de um meio biaxial, mas sim das mesofases nemáticas de 
compostos banana (Figura 147).  
 
Figura 147. Representação da estrutura nématica de moléculas banana com clusters 
cibotáticos esméticos. Destaque para os padrões SAXS no caso uniaxial (Nu) e no arranjo 
cibotático (Ncyb).
136
 Reproduzida com permissão da ref. 136. 
 A justificativa do modelo não ser completamente aceito para explicação 
da biaxialidade se deve ao fato de ser necessária a observação da separação 
dos picos também na região de alto ângulo, o que frequentemente não é 
destacado na literatura. Além disso, é reconhecido que a biaxialidade existe 
apenas localmente onde há a formação dos clusters. A relação entre a 
biaxialidade nemática e o padrão WAXS deve existir, uma vez que as 
distâncias entre as moléculas na fase biaxial devem ser diferentes, gerando 
assim dois máximos em ângulos altos (Figura 148).  
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Figura 148. Diferenças de XRD para um meio uniaxial com clusters cibotáticos e um biaxial. a) 
Esquemática da organização das moléculas em um meio biaxial, d1 e d2 não devem ser 
idêntico. b-c) Padrão de difração de um meio uniaxial com clusters cibotáticos. d-f) Padrão de 
difração para um meio biaxial. g) Difratograma do padrão em c mostrando a observação de um 
único pico em WAXS. h-j) Difratograma dos padrões em d-f mostrando a deconvolução do pico 
em WAXS em 2 distintos, referentes a d1 e d2 do meio biaxial. Reproduzida com permissão da 
ref. 136. 
 Dessa maneira, podemos apenas assinalar que as mesofases 
apresentadas pela isoxazolina 88 são nemática e esmética C, dada a falta de 
dados para uma atribuição inequívoca de qualquer outra derivação das 
mesmas.  
 As propriedades do análogo isoxazol 89, preparado pela esterificação do 
difenol 87 com o ácido 81b (Esquema 35), também foi investigada.      
 
Esquema 35. Síntese do diéster derivado de isoxazol 89. 
 Assim como a isoxazolina 88, o análogo isoxazol 89 também apresentou 
as mesofases nemática e esmética C. No entanto, as temperaturas do último 
são muito mais elevadas, não sendo possível a visualização da transição para 
o isotrópico antes de 300 °C (Tabela 8). 
Tabela 8. Temperaturas de transição (°C) no resfriamento dos diésteres 88 e 89. 
Entrada Cr  SmC  N  I 
88 • 121 • 181 • 186 • 
89 • 148 • 247 • >300 • 
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 Também é possível observar a estabilidade da fase nemática no caso do 
isoxazol. Enquanto o composto 88 apresenta apenas 5 °C de mesofase 
nemática, seu análogo 89 mostra uma estabilidade acima de 50 °C,  revelando 
novamente a influência do anel aromático na estrutura para estabilização de 
mesofases. 
 Outra questão importante é o comportamento do material quando 
ensanduichado em uma cela de alinhamento homogêneo com rubbing anti-
paralelo (Figura 149).  
 
Figura 149. Texturas observadas por MOLP no resfriamento para o composto 89 em uma cela 
de 3 m de espessura. a) Fase nemática (suposição de uma BP), b) transição N-SmC c) SmC 
e d) Cristal. A seta em amarelo indica a direção do rubbing da cela. 
 Várias características interessantes podem ser destacadas. Primeiro, a 
textura bastante escura da mesofase nemática, que  não é esperada quando 
observada em uma cela de alinhamento planar. Segundo, a transição para a 
fase SmC ocorre com o crescimento de estruturas helicoidais perpendiculares 
à direção do rubbing. Terceiro, os domínios helicoidais coalescem para dar a 
textura focal cônica não usual dessa mesofase esmética.  
 Outra observação intrigante é a diferença de textura quando a amostra é 
rotacionada em 45° com relação aos polarizadores, exibindo uma coloração 
completamente azul tanto na mesofase SmC quando na fase N (Figura 150). 
CAPÍTULO 6. 3,5-DIARILISOXAZÓIS E 3,5-DIARILISOXAZOLINAS SIMÉTRICOS: GRUPO 2B 
153 
 
Figura 150. Texturas observadas no aquecimento da amostra 89. a) na mesofase SmC e b) na 
mesofase N. A senta indica a posição da amostra com relação aos polarizadores (neste caso é 
a mesma direção do rubbing). 
 Tal observação levantou a discussão sobra a possibilidade de formação 
de uma estrutura colestérica, que é presente apenas em compostos nemático 
quirais. A estrutura helicoidal seria responsável pela observação da textura 
negra uma vez que a condição de contorno faz com que as moléculas das duas 
extremidades estejam alinhadas na mesma direção. Dessa forma, a estrutura 
helicoidal formada permitiria a transmissão da luz ao longo da hélice que ao 
passar pela última molécula da superfície sairia com a mesma polarização, não 
cruzando o analisador pelo seu arranjo em 90° com relação ao polarizador. 
Dessa forma, o crescimento do filamento na transição poderia estar 
relacionado à uma estrutura do tipo TGB,137 que é frequentemente observada 
apenas na transição N*-Sm* conforme esquematizado na Figura 151. 
 
Figura 151. Transição de uma fase nemática quiral para uma esmética quiral não ocorre 
diretamente. Uma estrutura frustrada twist graind boundarie (TGB) é observada pela 
competição entre torção e ordenamento em camadas.
138
 Reproduzida com permissão da ref. 
138. 
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 Da mesma forma, a coloração azul quando a amostra está a 45° seria 
resultado do passo da hélice da ordem de grandeza da luz visível. 
Adicionalmente, observou-se uma mudança de cor com o aumento ou 
diminuição de temperatura, característica dos cristais líquidos colestéricos 
(lembrando que sua primeira aplicação foi como sensor de temperatura pela 
mudança de cor). A coloração transicional seria explicada pela variação do 
passo da hélice com a alteração da temperatura.  
 Essas considerações são bastante intrigantes, uma vez que estaria 
sendo apresentado o primeiro cristal líquido aquiral a formar fases colestéricas 
(embora já tenhamos visto a formação de mesofases quirais a partir de 
moléculas aquirais datadas de 1996). Outra possibilidade poderia seria um 
efeito pré-transicional mediado por defeitos impostos pela orientação da cela, 
embora tal explicação seja muito vaga e subjetiva. 
 Outra discussão levantada e que engloba um tópico bastante recente e 
relevante, é a formação das estruturas nemáticas twist-bend (NTB), um estado 
nemático fundamental de algumas moléculas aquirais compostas por 
moléculas curvadas.139–143 Essa fase foi predita teoricamente por Meyer há 
mais de 40 anos atrás e discutida por Dozov em 2001.144 Em geral essa fase é 
encontrada em compostos bimesogênicos com espaçadores ímpares, o que 
força uma conformação curvada no centro da molécula (Figura 152). 
 
Figura 152. a) Bimesógeno CB7CB que apresenta a fase NTB. b) representação genérica dos 
bimesógenos. c) Analogia da simetria da fase NTB com a fase SmC*.
145
 Reproduzida com 
permissão da ref. 145. 
 Considerando a quebra de simetria na mesofase NTB, também é 
esperada resposta ao campo elétrico, a qual não foi realizada para o conjunto 
de moléculas do capítulo. 
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 Para fases que exibem um estrutura torcida como uma massa parafuso, 
existe a possibilidade de que quando elas empacotarem seja induzida uma 
segunda torção. Se pegarmos dois parafusos e aproximarmos eles de forma 
que eles se intercalem, os eixos longos dos mesmos se torcerão um com 
relação ao outro. Quanto mais apertado o passo da hélice do parafuso 
genérico, maior o passo da hélice da induzida (Figura 153).146 
 
Figura 153. Torção induzida pelo empacotamento interdigitado das hélices da NTB. A segunda 
torção é espacialmente perpendicular à primeira torção molecular.
146
 Reproduzida com 
permissão da ref. 146. 
 Se esse for o caso do composto 89, um passo de hélice longo, da ordem 
de 10 nm  poderá ser enxergado por FFTEM. Dessa forma, a segunda torção 
seria a estrutura helicoidal observada por MOLP na transição da mesofase 
nemática para a esmética. Além disso, o padrão de XRD também deve ser 
analisado, uma vez que o espalhamento da fase NTB se assemelha ao 
espalhamento isotrópico. 
 O mesmo padrão foi obtido com o isoxazol 84, que tem como 
semelhança a porção éster na posição 3 do anel. O efeito da conjugação 
estendida até o nitrogênio do anel parece ter grande influência, uma vez que o 
composto 85 não apresentou tal comportamento, onde sua estrutura se 
assemelha com o isoxazol 89 pela porção éster na posição 5 do anel. A 
posição do éster também influenciou as isoxazolinas, enquanto a que continha 
o éster na posição 3 do anel apresentou mesofase, a que continha-o na 
posição 5 não revelou qualquer mesomorfismo. 
 Interessantemente foi encontrado na literatura apenas um trabalho que 
relata a mesma observação na transição N-SmC em uma cela de alinhamento 
planar.147 O autor não faz uma discussão aprofundada baseado na textura, 
uma vez que é encontrada para tal fase nemática um padrão de XRD de fases 
Ncyb.  
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 De qualquer forma, as mesofases apresentadas pelo diéster derivado de 
isoxazol 89 são diferentes das clássicas observadas. Dessa forma, podemos 
considerar o ângulo de ligação exocíclica do anel, assim como nos oxadiazóis,  
como suficiente para gerar deformações de curvatura e levar a mesofases 
como Ncyb ou até mesmo NTB. 
 As principais diferenças entre os dois heterociclos são um angulo de 
ligação exocíclica maior e momento de dipolo menor do que no caso do 
oxadiazol (Figura 154). 
 
Figura 154. Otimização geométrica do isoxazol 89 e do oxadiazol ODBP-Ph-C7 da literatura, 
utlizando o programa Gaussian 16, funcional B3LYP e função de base 6-31G(d). 
 A otimização geométrica foi feita para os dois compostos utilizando-se o 
mesmo método, uma vez que o momento de dipolo descrito na literatura para o 
mesmo oxadiazol é de 4 Debye.148 
 Assim como o oxadiazol se destaca em termos de exibição de 
propriedades semelhantes a compostos banana53,100,103,149–151, acreditamos que 
a partir desta tese a investigação do anel isoxazol poderá se tornar cada vez 
mais significativa na área de cristais líquidos de núcleo curvo. 
6.2 Grupo 2B2 - Iminas Simétricas Derivadas de Isoxazol e Isoxazolina 
 A preparação das bases de Schiff líquido-cristalinas inicia a partir do 4-
nitrobenzaldeído (28) pela preparação do alceno 29 e a oxima 37 (já descritas 
no capitulo 4), precursores da isoxazolina com grupos nitro 90, que é 
posteriormente reduzida a amina primaria 91. O composto 93 é também 
preparado a partir da redução o isoxazol 92 obtido da oxidação da isoxazolina 
90 (Esquema 36). 
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Esquema 36. Rota sintética geral para a obtenção das diaminas derivadas de isoxazol 93 e 
isoxazolina 92. 
 As reações de síntese do alceno foram repetidas inúmeras vezes devido 
aos baixos rendimentos, assim como as reações de oxidação da isoxazolina, 
que devido a baixa solubilidade leva a baixos rendimentos também. 
 A reação de adição de amina foi então feita com a diamina derivada de 
isoxazolina 91 ao 4-decilóxibenzaldeído (3b), levando a formação da diimina 94 
(Esquema 37). 
 
Esquema 37. Síntese da diimina derivada de isoxazolina 94. 
 A diimina 94 apresentou a mesofase SmC em uma ampla faixa de 
temperatura (~70°C). Seu padrão de XRD revela a organização em camadas 
esméticas à 150°C (Figura 155). 
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Figura 155. Padrão WAXS obtido para o composto 94 na mesofase (esquerda) e na fase 
cristalina (direita). 
 Embora a textura observada abaixo da fase SmC seja semelhante à um 
cristal, o padrão de XRD à 120°C se assemelha mais a uma fase esmética de 
alta ordem (Figura 156). 
 
Figura 156. Difratograma do composto 94 na mesofase (vermelho) e na fase cristalina (azul). 
 Além disso é possível notar no difratograma a diminuição do valor de q 
após a transição SmC-CrX, o que significa um amento no tamanho da camada.  
 Diferentemente do composto diéster análogo 88, a diimina 94 não 
apresentou a mesofase nemática. Além disso, a textura da fase esmética C 
observada é bastante peculiar quando observada seu crescimento no 
resfriamento do isotrópico.  
 Houve a tentativa de preenchimento da cela alinhada com o material, 
para avaliação da sua resposta eletroóptica. Porém a sua elevada temperatura 
de fusão causou a degradação do material, uma vez que a viscosidade do 
material é elevada, necessitando de um maior período em contato com a chapa 
de aquecimento para o preenchimento da cela por capilaridade. Dessa forma 
não foi possível obter dados sobra a resposta eletroóptica mesofase SmC 
composta do núcleo isoxazolina, a qual se imaginava ser bastante promissora. 
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 O análogo isoxazol foi preparado pela mesma reação de adição, 
utilizando-se a diamina 93 e o aldeído 3b (Esquema 38).  
 
Esquema 38. Síntese da diimina derivada de isoxazol 95. 
 A dificuldade na reação de oxidação levou à tentativa de síntese do 
composto final sem a confirmação exata da formação do isoxazol, uma vez que 
a insolubilidade do produto não permitiu a análise de RMN nos solventes 
deuterados disponíveis. A redução do grupo nitro do composto 92 que leva à 
amina 93 foi feita considerando que houve a conversão da isoxazolina em 
isoxazol. Da mesma forma, o isoxazol derivado de amina 93 foi utilizado na 
reação de adição na sua forma bruta, também pelo espectro caótico obtido 
após sua extração. Após todas as reações foi verificada a conversão em todas 
as etapas pelo espectro característico do composto 95. 
 O espectro de RMN de 1H evidencia a formação do produto 95, com 
destaque para os hidrogênios imínicos que aparecem em diferentes 
deslocamentos químicos pela não simetria da molécula. 
 
Figura 157. Ampliação de uma região do espectro de RMN de 
1
H (CDCl3, 300 MHz) do 
composto 95. 
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 O composto 95 também apresentou a mesofase SmC à altas 
temperaturas, com uma faixa de existência maior que 125 °C (Tabela 9), 
seguindo o mesmo padrão de estabilização da mesofase observado nos 
composto diésteres derivados de isoxazol e isoxazolina. Além disso, também 
não foi possível observar a transição da mesofase SmC para o isotrópico. 
Assim como a isoxazolina 94 e diferentemente do isoxazol 89, a diimina 95 não 
apresentou mesofase nemática. 
Tabela 9. Temperaturas de transição (°C) no resfriamento das bases de schiff 94 e 95. 
Entrada Cr  SmC  I 
94 • 143 • 211 • 
95 • 150 • >275 • 
 As texturas observadas para os compostos 94 e 95 são apresentadas na 
Figura 158, ambas na sua fase SmC no resfriamento da amostra. 
 
Figura 158. Texturas dos compostos a) 94 e b) 95 na mesofase esmética. 
 Embora se tenha observado faixas de temperatura semelhantes para os 
compostos diéster e diimina, tanto para os isoxazóis quanto para as 
isoxazolinas, a formação da fase nemática é extremamente dependente do 
grupo conector das posições 1,3 do benzeno, onde o seu aparecimento não foi 
observado quando se tem grupos imina nessas posições. 
 Além disso, os ésteres são mais estáveis que as iminas, onde foi 
possível fazer a inserção da amostra na cela alinhada com consecutivas 
análises de aquecimento em altas temperaturas, não degradando as amostras 
como no caso das diiminas. Em se tratando de estabilidade, as iminas também 
perdem em solução, onde são facilmente hidrolisadas na presença de 
quantidades catalíticas de ácido, o que não ocorre com os ésteres. 
CAPÍTULO 6. 3,5-DIARILISOXAZÓIS E 3,5-DIARILISOXAZOLINAS SIMÉTRICOS: GRUPO 2B 
161 
 Neste capítulo foi investigada o uso dos heterociclos isoxazol e 
isoxazolina mimetizando os compostos oxadiazóis reportados na literatura. Os 
dados obtidos para essas moléculas são bastante promissores, uma vez que 
vários fenômenos inesperados foram observados. A falta do alinhamento nas 
análise de XRD dificulta uma análise inequívoca da organização das moléculas 
em todas as fases, além das análises complementares que não puderam ser 
concluídas até o momento.  
 De qualquer forma, através das análises de FFTEM e voltagem 
triangular, que serão posteriormente realizadas, poderá se identificar 
corretamente a estrutura e topologia molecular, podendo validar os modelos 
propostos e assim entender melhor os fenômenos envolvidos na formação de 
mesofases compostas por isoxazol e isoxazolina como núcleo central de 




 Esta tese reportou de forma sistemática o impacto dos heterociclos 
isoxazol e isoxazolina nas estruturas de cristais líquidos banana clássicos, 
onde os principais grupos conectores utilizados foram grupos ésteres e iminas. 
A influência dessas estruturas é nitidamente observada em todos os 10 grupos 
de moléculas sintetizados, totalizando mais de 40 novos compostos na forma 
de banana, alguns exibindo características até então não reportadas na 
literatura. 
 A síntese foi concluída com sucesso, com algumas análises 
complementares que serão efetuadas para a devida publicação em artigos. As 
reações de oximação, cicloadição [3+2] 1,3-dipolar e oxidação, foram as etapas 
chaves na construção dos heterociclos. Para a construção dos grupos finais, 
reações clássicas de redução, alquilação, desproteção, adição e esterificação 
foram feitas, onde se encontrou grande dificuldade nesta última na obtenção 
das primeiras estruturas propostas derivadas de 3,5-diarilheterociclos. O 
insucesso na síntese levou ao replanejamento das moléculas finais, que de 
certa forma foi positivo, uma vez que os compostos sintetizados, em sua 
maioria, apresentaram mesofases abaixo de 200 °C com ótima solubilidade, 
permitindo assim uma melhor manipulação e processamento das amostras nas 
análises finais. 
 Nos primeiros três grupos de moléculas derivadas de isoftalatos foi 
possível obter apenas um composto na série dos isoxazóis 3,5-
diarilsubstituídos devido aos grandes problemas de solubilidade dos fenóis 
precursores nas reações de esterificação. O composto 11d não apresentou 
comportamento líquido-cristalino provavelmente pela incorporação de cadeias 
ramificadas nas extremidades da molécula. Já os compostos 3-alquil-5-
arilsubstituídos mostraram uma grande peculiaridade nas suas texturas e 
padrões de difração de raios X, onde a proposta BP seria a primeira relatada 
por compostos formados de moléculas aquirais.   
 Nos grupos de moléculas derivadas de isoftaliminas se observou como 
uma simples mudança de orientação molecular leva à formação de compostos 
completamente distintos, destacando-se a inversão do anel isoxazol nos 
compostos 3,5-diarilsubstituídos levando à formação de mesofases B7 ou B1. 
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O mesmo efeito foi observado para as isoxazolinas alquil-aril-substituídas, onde 
há a formação de mesofases DC ou SmXPF também em função da direção do 
anel isoxazolina. Além disso, a possibilidade de tal mesofase ser uma SmAPF 
leva à uma necessidade de reformulação de conceitos, uma vez que 
compostos contendo cadeias alquílicas nas duas extremidades favoreçam a 
formação de fases preferencialmente inclinadas. Outro resultado importante foi 
a formação de uma mesofase monotrópica nos compostos fluorados, mesmo 
considerando o poder segregante das cadeias perfluoradas na formação de 
mesofases. 
 Nos compostos que apresentam os heterociclos como núcleo central se 
tem resultados bastante promissores, uma vez que a comparação direta foi 
feita com os análogos oxadiazóis extensamente estudados na área de cristais 
líquidos curvos e mesofases nemáticas dos mesmos, podendo contribuir para o 
entendimento dos fenômenos envolvidos na formação dos cluster cibotáticos e 
a real influência com o ângulo do heterociclo central. Além disso, destaca-se o 
efeito observado pelos ésteres que exibiram crescimento filamentar na 
transição N-SmC, diretamente relacionado com a porção éster em conjugação 
com o nitrogênio do anel isoxazol. 
 Os três fatores principais combinados em diferentes possibilidades 
levam a formação de mesofases completamente distintas, sendo eles: O grupo 
conector do centro curvado (imina ou éster); o heterociclo (isoxazol ou 
isoxazolina); a direção do heterociclo com relação ao centro curvado (a favor 
ou contra). A maioria dos compostos apresentou uma característica de 
apresentar maior ordenamento à temperaturas mais altas de acordo com os 
difratogramas. A combinação de todos estes fatores levou à observação de 
fases B1, B3, B7, DC, SmXPF, entre as outras ainda não identificadas, 
mostrando a riqueza das molécula que foram sintetizadas neste trabalho. 
 O término deste trabalho de síntese e caracterização mostrou de 
maneira inequívoca que os compostos contendo o anel isoxazolina e isoxazol 
em moléculas na forma de banana são verdadeiramente sistemas que 
produzem materiais líquido-cristalinos polares, com uma janela de mesofases 
magníficas para exploração futura, com grande impacto na pesquisa 




 Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos em espectrômetros 
Varian Inova 300, Varian VNMRs 300, Bruker Avance 400, Bruker Avance 500 
(Instituto de Química/UFRGS) e Bruker Avance-III 300 (NMR Facility - 
Chemistry and Biochemistry Department/CU Boulder) . Os deslocamentos 
químicos () estão relacionados em parte por milhão (ppm) em relação ao 
tetrametilsilano (TMS) utilizado como padrão interno para os espectros de RMN 
de 1H e em relação ao CDCl3 para os espectros de RMN de 
13C, colocando-se 
entre parênteses a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, 
dddd =duplo dubleto de duplo dubleto, ddt = duplo dubleto de tripleto,  td = 
tripleto de dubleto, t = tripleto, q = quadrupleto, p = quintupleto, m = multipleto), 
o número de hidrogênios deduzidos da integral relativa e a constante de 
acoplamento (J) expressa em Hertz (Hz).  
 O comportamento térmico dos produtos obtidos foi observado em um 
microscópio óptico modelo Olympus BX 41 acoplado a uma placa de 
aquecimento Mettler Toledo FP-90 F 982 T, utilizando-se uma taxa de 
aquecimento de 2 °C.min-1 (Instituto de Química/UFRGS). As análises de DSC 
foram realizadas em um aparelho METTLER Toledo DSC823e, utilizando-se 
gás nitrogênio ultra-puro com vazão de 40 mL/min e taxa de 10°C.min-1 no 
primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento e 5°C.min-1 nos segundos ciclos 
(Soft Materials Research Center - Departament of Chemistry and 
Biochemistry/CU Boulder). 
 As análises de Difração de Raios X foram feita no Departamento de 
Física da Universidade do Colorado em Boulder (Soft Materials Research 
Center - Departament of Physics/CU Boulder) utilizando-se uma fonte de raios 
X Forvis Technologies wide-angle X-ray scattering (WAXS) 30 W Xenocs Genix 
3D (Ânodo de Cu, comprimento de onda = 1,54 Å) e detector Dectris Eiger R 1 
M. A dimensão do feixe foi 0.8 x 0.8 mm, e os dados foram coletados a uma 
distância amostra-detector de 113 mm. A amostra foi exposta aos raios X por 
30 minutos em cada temperatura, com fluxo de 4x107 raios X/s. Os padrões de 
espalhamento foram analisados e plotados usando a intensidade versus vetor 
de espalhamento com o software Igor Pro para determinação das distâncias 
usando a lei de Bragg.  
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 As análises eletroópticas foram obtidas qualitativamente utilizando-se 
utilizando um setup formado por: microscópio equipado com luz polarizada e 
uma placa de aquecimento controlado (Instec); gerador de funções (3310A, 
HP); osciloscópio (Tektronix 2213 60MHz) e amplificador de sinais. Foram 
utilizadas celas comerciais da marca Instec. Estas são formadas por duas 
placas de vidro recobertas por placas de ITO, com uma área de de 0,5 cm2 no 
vidro superior e inferior. As celas utilizadas apresentavam um espaçamento 
entre as placas de vidro de 3μm e a superfície interna recoberta por uma 
camada de poliimida com rubbing anti-paralelo. 
 
Figura 159.  Construção do sistema para as medidas eletroópticas. a) cela de 3 m de gap 
vazia. b) cela preenchida com o CL por capilaridade e contatos já conectados com os eletrodos 
de ITO. c) A cela é mantida fixa em uma lâmina de vidro por uma fita Kapton para ser possível 
sua inserção no forno. d) cela inserida no forno já posicionado no microscópio e conectada com 
o sistema elétrico externo.   
 Para análise conformacional foram utilizados cálculos de mecânica 
quântica utilizando o programa Gaussian 16152 com funcional B3LYP e função 
de base 6-31G(d). Uma análise conformacional prévia envolveu a otimização 
geométrica, em fase gasosa, com o método semi-empírico PM6 utilizando o 
programa MOPAC, devido ao seu custo computacional reduzido em 
comparação ao método DFT. A visualização das moléculas, cálculo do 
comprimento molecular, momento de dipolo e renderização dos orbitais 
moleculares foi feita com software ChemCraft utilizando os arquivos de output 
obtidos das otimizações geométricas (Grupo de Química Teórica/UFRGS).  
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SÍNTESE DOS COMPOSTOS DO CAPÍTULO 3 
Reação de Alquilação 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 3a-e): Em um balão bitubulado, 
adaptado com condensador de refluxo, foram adicionados o 4-
hidróxibenzaldeído 1 (1 mmol), o hidróxido de potássio (KOH - 1,1 mmol) e a 
acetonitrila (CH3CN - 4,2 mL). A mistura foi aquecida a 90°C até 
homogeneização completa. Após isso o brometo de alquila 2a-e foi adicionado 
(1,1 mmol) gota a gota e deixou-se reagir por aproximadamente 4 horas 
(acompanhou-se por CCD).  Ao término da reação o solvente foi evaporado, 
adicionou-se CH2Cl2 (10 mL) e a mistura foi lavada com H2O (2 x 5 mL), 
NaHCO3 (2 x 5 mL) e NaCl (2 x 5 mL). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 e, 
após filtração, o solvente foi evaporado. 
 Dados do 4-(octolóxi)benzaldeído (3a): Óleo amarelado, rendimento: 
88%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,84 (s, 1H); 7,92 – 7,59 (m, 2H); 7,07 – 
6,83 (m, 2H); 3,99 (t, J = 6,8 Hz, 2H); 1,88 – 1,67 (m, 2H); 1,51 – 1,16 (m, 10H); 
0,90 – 0,83 (m, 3H). 
 Dados do 4-(decilóxi)benzaldeído (3b): Óleo amarelado, rendimento: 
89%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,90 (s, 1H); 7,96 – 7,76 (m, 2H); 7,12 – 
6,95 (m, 2H); 4,06 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,93 – 1,75 (m, 2H); 1,63 – 1,18 (m, 14H); 
1,00 – 0,82 (m, 3H). 
 Dados do 4-(dodecilóxi)benzaldeído (3c): Óleo amarelado, rendimento: 
98%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,87 (s, 1H); 7,90 – 7,75 (m, 2H); 7,06 – 
6,90 (m, 2H); 4,03 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 1,93 – 1,69 (m, 2H); 1,55 – 1,19 (m, 18H); 
0,99 – 0,77 (m, 3H). 
 Dados do 4-((2-etil)hexilóxi)benzaldeído (3d): Óleo transparente, 
rendimento: 55%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,84 (s, 1H); 7,84 – 7,73 (m, 
2H); 7,08 – 6,87 (m, 2H); 3,89 (d, J = 5,7 Hz, 2H); 1,72 (p, J = 6,1 Hz, 1H); 1,61 
– 1,18 (m, 8H); 1,01 – 0,79 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  190,71; 




 Dados do 4-(benzilóxi)benzaldeído (3e): Sólido bege (cristalino), 
rendimento: 70%. PF: 49-52°C . RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  9,89 (s, 1H); 
7,95 – 7,75 (m, 2H); 7,52 – 7,30 (m, 5H); 7,15 – 6,99 (m, 2H); 5,15 (s, 2H). 
RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  190,83; 163,75; 135,98; 132,04; 130,13; 
128,77; 128,37; 127,54; 115,18; 70,28. 
Reação de Oximação 
 
 Procedimento 1 (Síntese dos compostos 4a-e): Em um balão 
monotubulado foram colocados o aldeído (1 mmol) e o cloridrato de 
hidroxilamina (NH2OH∙HCl - 2,8 mmol) dissolvidos em EtOH (4 mL). Após, foi 
adicionado o acetato de sódio (AcONa - 4 mmol) dissolvido em água destilada 
(2 mL). A reação foi deixada sob refluxo por aproximadamente 40 minutos. 
Após concentração do solvente no rotaevaporador, colocou-se na geladeira e 
os cristais formados foram filtrados e lavados com água destilada gelada. 
 Dados da (E)-4-(octolóxi)benzaldeídoxima (4a): Sólido bege claro, 
rendimento: 89%, PF: 64-66°C. RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  160,80; 160,52 
(Z); 150,06; 133,07 (Z); 128,62; 124,43; 114,88; 114,40 (Z); 68,23; 31,92; 
29,46; 29,35; 29,28; 26,13; 22,77; 14,22. 
 Dados da (E)-4-(decilóxi)benzaldeídoxima (4b): Sólido bege claro 
cristalino, rendimento: 86%. PF: 66-67°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  8,94 
(s, 1H); 8,11 (s, 1H); 8,03 – 7,84 (m, 2H, Z); 7,58 – 7,43 (m, 2H); 7,32 (s, 1H, 
Z); 6,98 – 6,84 (m, 2H); 4,09 – 3,87 (m, 2H); 1,91 – 1,71 (m, 2H); 1,56 – 1,16 
(m, 14H); 1,01 – 0,78 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3)  160,80; 160,53 
(Z); 150,05; 146,37 (Z); 133,07 (Z); 128,62; 124,44; 123,36 (Z); 114,89; 114,41 
(Z); 68,24; 32,03; 29,70; 29,69; 29,51; 29,45; 29,30; 26,14; 22,81; 14,25. 
 Dados da (E)-4-(dodecilóxi)benzaldeídoxima (4c): Sólido branco 
cristalino, rendimento: 78%. PF: 64,8-66,4°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
8,10 (s, 1H); 8,03 – 7,89 (m, 2H, Z); 7,56 – 7,47 (m, 2H); 7,41 (s, 1H, Z); 7,03 – 
6,80 (m, 2H); 4,07 – 3,92 (m, 2H); 1,87 – 1,71 (m, 2H); 1,53 – 1,15 (m, 18H); 
0,97 – 0,78 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  160,78; 160,51 (Z); 
150,02; 146,32 (Z); 133,08 (Z); 128,62; 124,39; 123,34 (Z); 114,86; 114,37 (Z); 
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68,21; 32,05; 29,80; 29,78; 29,74; 29,71; 29,52; 29,50; 29,29; 26,14; 22,83; 
14,27. 
 Dados da (E)-4-((2-etil)hexilóxi)benzaldeídoxima (4d): Óleo amarelado, 
rendimento: 67%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  8,16 (s, 1H); 8,05 – 7,94 (m, 
2H, Z); 7,62 – 7,49 (m, 2H); 7,04 – 6,88 (m, 2H); 3,94 – 3,83 (m, 2H); 1,84 – 
1,66 (m, 1H); 1,60 – 1,26 (m, 8H); 1,08 – 0,81 (m, 6H). 
 Dados da (E)-4-(benzilóxi)benzaldeídoxima (4e): Sólido branco (pó), 
rendimento: 94%. PF: 106,5-111,0°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  8,17 (s, 
1H); 8,10 (s, 1H); 7,99 – 7,89 (m, 2H, Z); 7,59 – 7,48 (m, 2H); 7,48 – 7,30 (m, 
5H); 7,08 – 6,95 (m, 2H); 5,12 (s, 2H, Z); 5,10 (s, 3H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  160,35; 160,06 (Z); 149,98; 146,29 (Z); 136,63; 136,56 (Z); 133,08; 
128,73; 128,67; 128,20; 127,57; 124,91; 123,77 (Z); 115,28; 114,79 (Z); 70,15; 
70,09. 
 
 Procedimento 2 (Síntese dos compostos 14a-b): Em um balão 
monotubulado foram colocados o aldeído 13a-b (1 mmol) e o cloridrato de 
hidroxilamina (NH2OH∙HCl - 2 mmol) dissolvidos em EtOH (4 mL). Após, foi 
adicionado o acetato de sódio (AcONa - 2,8 mmol) dissolvido em água 
destilada (2 mL). A reação foi deixada sob refluxo por aproximadamente 40 
minutos. Após concentração do solvente com fluxo de ar comprimido, colocou-
se na geladeira e os cristais formados foram filtrados e lavados com água 
destilada gelada. 
 Dados da (Z)-heptanal oxima (14a): Sólido branco cristalino, rendimento: 
86%, PF: 84-91°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  9,00 (s, 1H); 7,42 (t, J = 6,2 
Hz, 1H, E); 6,72 (t, J = 5,4 Hz; 1H); 2,42 – 2,32 (m, 2H); 2,25 – 2,13 (m, 2H, E); 
1,64 – 1,42 (m, 2H); 1,42 – 1,15 (m, 6H); 1,02 – 0,72 (m, 3H). RMN de 13C (101 
MHz, CDCl3)  152,90; 152,36 (E); 31,61; 29,55 (E); 29,14; 28,83 (E); 26,66 
(E); 26,09; 25,13; 22,62; 14,10. 
 Dados da (Z)-nonanal oxima (14b): Sólido branco cristalino, rendimento: 
80%, PF: 61,0-61,3°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,41 (t, J = 6,2 Hz, 1H, 
E); 6,71 (t, J = 5,4 Hz, 1H); 2,42 – 2,31 (m, 2H); 2,25 – 2,13 (m, 2H, E); 1,47 (p, 
J = 7,3 Hz, 2H); 1,41 – 1,16 (m, 10H); 0,87 (t, J = 6,5 Hz, 3H). RMN de 13C (101 
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MHz, CDCl3)  152,94; 152,39 (E); 31,94; 29,58 (E); 29,50; 29,39; 29,29; 29,19 
(E); 26,71 (E); 26,15; 25,14; 22,76; 14,17. 
Reação de Cicloadição [3+2] 1,3-Dipolar 
 
 Procedimento 1 (Síntese dos compostos 15a-b): Em um balão 
monotubulado foram adicionados 4 mL de diclorometano, a oxima (1 mmol) e o 
4-terc-butóxiestireno (1 mmol), a seguir o hipoclorito (NaOCl 5% – 3 mL) foi 
adicionado lentamente (funil de adição), sendo observada coloração alaranjada 
após a adição do último reagente. Deixou-se agitando à temperatura ambiente 
por 60 minutos após o término da adição do NaOCl. Adicionou-se 10 mL de 
água destilada e extraiu-se com diclorometano (4 x 10 mL). A fase orgânica foi 
seca com sulfato de magnésio e o solvente evaporado. O produto foi purificado 
através de cromatografia em coluna utilizando-se uma solução 2% (v/v) de 
acetato de etila em hexano.  
 Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-hexilisoxazolina (15a): Óleo bege 
viscoso, rendimento: 47%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,26 – 7,13 (m, 2H); 
7,00 – 6,81 (m, 2H); 5,45 (dd, J = 10,7 Hz, 8,3 Hz, 1H); 3,27 (ddt, J = 17,0 Hz, 
10,7 Hz, 1,0 Hz, 1H); 2,86 (ddt, J = 17,0 Hz, 8,4 Hz, 1,0 Hz, 1H); 2,34 (t, J = 7,6 
Hz, 2H); 1,62 – 1,45 (m, 2H); 1,45 – 1,11 (m, 15H); 0,95 – 0,75 (m, 3H). RMN 
de 13C (75 MHz, CDCl3)  158,66; 155,18; 135,94; 126,44; 124,17; 81,04; 
78,51; 45,07; 31,41; 28,84; 28,80; 27,66; 26,31; 22,47; 14,01. 
 Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-octilisoxazolina (15b): Óleo bege 
viscoso, rendimento: 61%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,25 – 7,19 (m, 2H); 
7,00 – 6,93 (m, 2H); 5,49 (dd, J = 10,7 Hz, 8,5 Hz, 1H); 3,31 (ddt, J = 16,9 Hz, 
10,7 Hz, 0,8 Hz, 1H); 2,94 – 2,86 (m, 1H); 2,38 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,73 – 1,52 
(m, 2H); 1,47 – 1,19 (m, 19H); 0,97 – 0,79 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  158,75; 155,25; 135,98; 126,52; 124,25; 81,13; 78,61; 45,15; 31,84; 





 Procedimento 2 (Síntese dos compostos 6a-d e 22a-b): Em um balão 
monotubulado foram adicionados 4 mL de diclorometano, a 4-
benzilóxibenzaldeidoxima (1 mmol) e o alceno (1 mmol), a seguir o hipoclorito 
(NaOCl 5% – 3 mL) foi adicionado lentamente (funil de adição), sendo 
observada coloração alaranjada após a adição do último reagente. Deixou-se 
agitando à temperatura ambiente por 60 minutos após o término da adição do 
NaOCl. Adicionou-se 10 mL de água destilada e extraiu-se com diclorometano 
(4 x 10 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente 
evaporado. O produto foi purificado através de recristalização em etanol.   
 Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina (6a): 
Sólido branco, rendimento: 88%. PF: 62-64°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,67 – 7,58 (m, 2H); 7,35 – 7,21 (m, 2H); 7,07 – 6,82 (m, 4H); 5,66 (dd, J = 10,8 
Hz, 8,5 Hz, 1H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,72 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 1H); 
3,32 (dd, J = 16,5 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,90 – 1,69 (m, 2H); 1,58 – 1,16 (m, 19H); 
1,01 – 0,77 (m, 3H). 
 Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(decilóxi)fenil)isoxazolina (6b): 
Sólido branco, rendimento: 48%. PF: 61-63°C. 
 Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(dodecilóxi)fenil)isoxazolina (6c): 
Sólido amarelo pálido, rendimento: 79%. PF: 64-66°C. RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  7,67 – 7,58 (m, 2H); 7,36 – 7,24 (m, 2H); 7,04 – 6,95 (m, 2H); 6,95 – 
6,86 (m, 2H); 5,66 (dd, J = 10,8 Hz, 8,5 Hz, 1H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,72 
(dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 1H); 3,32 (dd, J = 16,6 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,91 – 1,67 
(m, 2H); 1,60 – 1,11 (m, 27H); 0,98 – 0,78 (m, 3H). 
 Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(2-etilhexilóxi)fenil)isoxazolina (6d): 
Sólido bege, rendimento: 56%. PF: 44-49°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,71 – 7,55 (m, 2H); 7,35 – 7,22 (m, 2H); 7,09 – 6,84 (m, 4H); 5,66 (dd, J = 10,8 
Hz, 8,5 Hz, 1H); 3,87 (d, J = 5,7 Hz, 2H); 3,72 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 1H); 
3,32 (dd, J = 16,6 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,83 – 1,66 (m, 1H); 1,63 – 1,22 (m, 17H); 






 Dados da 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-hexilisoxazolina (22a): Sólido branco 
pálido (pó), rendimento: 62%, PF: 112-116°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,70 – 7,53 (m, 2H); 7,53 – 7,31 (m, 5H); 7,05 – 6,91 (m, 2H); 5,10 (s, 2H); 4,69 
(dddd, J = 10,2 Hz, 8,2 Hz, 6,8 Hz, 5,9 Hz, 1H); 3,35 (dd, J = 16,3 Hz, 10,2 Hz, 
1H); 2,93 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 Hz, 1H); 1,87 – 1,70 (m, 1H); 1,70 – 1,52 (m, 
1H); 1,54 – 1,22 (m, 8H); 0,97 – 0,82 (m, 2H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  
160,13; 156,00; 136,63; 128,71; 128,17; 127,51; 122,89; 115,07; 81,30; 70,11; 
40,26; 35,42; 31,82; 29,22; 25,63; 22,65; 14,16. 
 Dados da 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-octilisoxazolina (22b): Sólido branco 
pálido (pó), rendimento: 62%, PF: 115-117°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,65 – 7,58 (m, 2H); 7,53 – 7,29 (m, 5H); 7,09 – 6,88 (m, 2H); 5,10 (s, 2H); 4,80 
– 4,60 (m, 1H); 3,35 (dd, J = 16,4 Hz, 10,2 Hz, 1H); 2,92 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 
Hz, 1H); 1,88 – 1,69 (m, 1H); 1,71 – 1,52 (m, 1H); 1,54 – 1,15 (m, 12H); 0,98 – 
0,81 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  160,18; 156,06; 136,68; 128,77; 
128,23; 127,57; 122,94; 115,12; 81,36; 70,19; 40,33; 35,47; 31,99; 29,63; 
29,36; 25,71; 22,79; 14,23. 
Reação de Oxidação 
 
 Procedimento 1 (Síntese dos compostos 8a-d): Em um balão 
monotubulado, adaptado com aparelho de Dean-Stark e condensador de 
refluxo, foram adicionados a isoxazolina 6a-d (1 mmol), o dióxido de manganês 
(MnO2 - 15 mmol) e o tolueno (20 mL). A mistura foi deixada sob refluxo 
durante 12 horas. Após o término, a mistura foi filtrada sobre celite, lavada com 
CH2Cl2 em ebulição e, após, foi concentrada. O produto não necessitou de 
purificação. 
 Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol (8a): Sólido 
branco perolado, rendimento: 85%, PF: 94-96°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 
 7,84 – 7,70 (m, 4H); 7,11 – 7,07 (m, 2H); 7,00 – 6,94 (m, 2H); 6,68 (s, 1H); 
4,00 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,88 – 1,73 (m, 2H); 1,56 – 1,20 (m, 19H); 0,97 – 0,81 
(m, 3H).  
 Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(decilóxi)fenil)isoxazol (8b): Sólido 
branco perolado, rendimento: 66%, PF: 93-95°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) 
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 7,84 – 7,66 (m, 4H); 7,16 – 7,03 (m, 2H); 7,02 – 6,91 (m, 2H); 6,68 (s, 1H); 
4,00 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 1,88 – 1,73 (m, 2H); 1,55 – 1,18 (m, 23H); 0,96 – 0,81 
(m, 3H). 
 Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(dodecilóxi)fenil)isoxazol (8c): 
Sólido branco perolado, rendimento: 80%, PF: 93,5-95,5°C. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,85 – 7,66 (m, 4H); 7,16 – 7,03 (m, 2H); 7,03 – 6,91 (m, 2H); 
6,68 (s, 1H); 4,00 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,92 – 1,68 (m, 2H); 1,57 – 1,15 (m, 27H); 
1,00 – 0,74 (m, 1H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  170,09; 162,66; 160,65; 
157,49; 128,22; 126,83; 124,08; 122,60; 121,54; 114,89; 96,49; 79,46; 68,21; 
32,04; 29,79; 29,76; 29,72; 29,70; 29,52; 29,48; 29,32; 28,99; 26,14; 22,81; 
14,25. 
 Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(2-etilhexilóxi)fenil)isoxazol (8d): 
Sólido bege, rendimento: 91%, PF: 67-68°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,86 – 7,66 (m, 4H); 7,16 – 7,04 (m, 2H); 7,04 – 6,93 (m, 2H); 6,69 (s, 1H); 3,96 
– 3,84 (m, 2H); 1,87 – 1,68 (m, 1H); 1,60 – 1,25 (m, 17H); 1,06 – 0,82 (m, 6H). 
 
 Procedimento 2 (Síntese dos compostos 17a-b): Em um balão 
monotubulado, adaptado com aparelho de Dean-Stark e condensador de 
refluxo, foram adicionados a isoxazolina 15a-b (1 mmol), o dióxido de 
manganês (MnO2 - 15 mmol) e o tolueno (20 mL). A mistura foi deixada sob 
refluxo durante aproximadamente 20 horas. Após o término, a mistura foi 
filtrada sobre celite, lavada com CH2Cl2 em ebulição e, após, foi concentrada. 
Os produtos foram purificados por cromatografia em coluna, utilizando-se uma 
solução 1% (v/v) de acetato de etila em hexano. 
 Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-hexilisoxazol (17a): Sólido branco 
perolado, rendimento: 58%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,69 – 7,59 (m, 
2H); 7,05 – 6,97 (m, 2H); 6,25 (s, 1H); 2,72 – 2,57 (m, 2H); 1,76 – 1,56 (m, 2H); 
1,43 – 1,23 (m, 15H); 0,91 – 0,82 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3)  
169,35; 164,63; 157,24; 126,63; 123,93; 122,67; 98,28; 79,23; 31,52; 28,88; 
28,86; 28,34; 26,12; 22,54; 14,06. 
 Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-octilisoxazol (17b): Sólido  branco 
perolado, rendimento: 46%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,72 – 7,59 (m, 
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2H); 7,12 – 6,99 (m, 2H); 6,27 (s, 1H); 2,68 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,79 – 1,61 (m, 
2H); 1,43 – 1,21 (m, 19H); 0,94 – 0,80 (m, 3H).  
 
 Procedimento 3 (Síntese dos compostos 24a-b): Em um balão 
monotubulado, adaptado com aparelho de Dean-Stark e condensador de 
refluxo, foram adicionados a isoxazolina 22a-b (1 mmol), o dióxido de 
manganês (MnO2 - 15 mmol) e o tolueno (20 mL). A mistura foi deixada sob 
refluxo 32 horas. Após o término, a mistura foi filtrada sobre celite, lavada com 
CH2Cl2 em ebulição e, após, foi concentrada. Os produtos foram purificados por 
cromatografia em coluna, utilizando-se uma solução 1% (v/v) de acetato de 
etila em hexano. 
 Dados do 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-hexilisoxazol (24a): Sólido branco 
perolado, rendimento: 50%, PF: 86,3-86,7°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,84 – 7,69 (m, 2H); 7,53 – 7,31 (m, 5H); 7,12 – 6,98 (m, 2H); 6,23 (s, 1H); 5,11 
(s, 2H); 2,77 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,85 – 1,66 (m, 2H); 1,49 – 1,18 (m, 6H); 1,02 – 
0,79 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  174,14; 161,97; 160,10; 136,75; 
128,72; 128,23; 128,17; 127,56; 122,38; 115,25; 98,61; 70,15; 31,55; 28,88; 
27,62; 26,90; 22,61; 14,15. 
 Dados do 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-octilisoxazol (24b): Sólido branco 
perolado, rendimento: 56%, PF: 86,0-86,8°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,82 – 7,67 (m, 2H); 7,52 – 7,29 (m, 5H); 7,15 – 6,98 (m, 2H); 6,23 (s, 1H); 5,11 
(s, 2H); 2,77 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,74 (p, J = 7,5 Hz, 2H); 1,49 – 1,19 (m, 10H); 
1,02 – 0,76 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  174,17; 161,99; 160,11; 
136,77; 128,74; 128,25; 127,58; 122,40; 115,27; 98,63; 70,17; 31,94; 29,34; 
29,24; 27,68; 26,92; 22,77; 14,21. 




 Procedimento 1 (Síntese dos compostos 7a-d e 9a-d): Em um balão 
monotubulado adaptado com condensador de refluxo foi adicionado o isoxazol 
ou a isoxazolina (1 mmol) dissolvido em metanol (25 mL), o ácido acético 
(HOAc - 10 mmol) e o ácido bromídrico (HBr - 10 mmol). A mistura foi deixada 
sob refluxo até se verificar o consumo do reagente por cromatografia em 
camada delgada (aproximadamente 6 horas à 70°C). Após resfriar, adicionou-
se bicarbonato de sódio (NaHCO3) até pH ~ 6-7. O precipitado formado foi 
filtrado em papel pregueado e lavado com pouca quantidade de metanol. 
 Dados do 4-(3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolin-5-il)fenol (7a): Sólido branco 
(pó), rendimento: 84%. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  8,49 (s, 1H); 7,74 
– 7,60 (m, 2H); 7,35 – 7,20 (m, 2H); 7,11 – 6,95 (m, 2H); 6,95 – 6,80 (m, 2H); 
5,60 (dd, J = 10,6 Hz, 9,0 Hz, 1H); 4,04 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 3,77 (dd, J = 16,8 
Hz, 10,7 Hz, 1H); 3,31 (dd, J = 16,8 Hz, 8,9 Hz, 1H); 2,93 (s, 1H); 1,88 – 1,69 
(m, 2H); 1,56 – 1,20 (m, 10H); 0,99 – 0,76 (m, 3H). 
 Dados do 4-(3-(4-(decilóxi)fenil)isoxazolin-5-il)fenol (7b): Sólido branco 
(pó), rendimento: 81%, PF: 150-150,5°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,73 
– 7,54 (m, 2H); 7,34 – 7,20 (m, 2H); 7,02 – 6,74 (m, 4H); 5,63 (dd, J = 10,8 Hz, 
8,5 Hz, 1H); 4,17 (s, 1H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,70 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 
Hz, 1H); 3,29 (dd, J = 16,6 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,89 – 1,71 (m, 2H); 1,56 – 1,16 (m, 
14H); 1,03 – 0,74 (m, 3H). 
 Dados do 4-(3-(4-(dodecilóxi)fenil)isoxazolin-5-il)fenol (7c): Sólido branco 
(pó), rendimento: 82%, PF: 149-151°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,68 – 
7,50 (m, 2H); 7,32 – 7,20 (m, 2H); 6,97 – 6,76 (m, 4H); 5,64 (dd, J = 10,8 Hz, 
8,4 Hz, 1H); 5,22 (s, 1H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,70 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 
Hz, 1H); 3,29 (dd, J = 16,6 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,88 – 1,70 (m, 2H); 1,54 – 1,14 (m, 
18H); 0,87 (m, 3H). 
 Dados do 4-(3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol-5-il)fenol (9a): Sólido branco 
pálido, rendimento: 99%, PF: 130-132°C. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  
7,98 – 7,66 (m, 4H); 7,21 – 6,89 (m, 4H); 4,18 – 3,96 (m, 2H); 3,04 (s, 1H); 1,90 
– 1,68 (m, 2H); 1,62 – 1,17 (m, 10H); 1,06 – 0,76 (m, 3H). RMN de 13C (75 
MHz, Acetona-d6)  171,10; 163,17; 161,47; 160,29; 128,82; 128,18; 122,54; 




 Dados do 4-(3-(4-(decilóxi)fenil)isoxazol-5-il)fenol (9b): Sólido branco 
pálido, rendimento: 93%, PF: 143-145°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,89 
– 7,63 (m, 4H); 7,08 – 6,86 (m, 4H); 6,65 (s, 1H); 4,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,90 – 
1,71 (m, 2H); 1,54 – 1,11 (m, 14H); 0,96 – 0,78 (m, 3H). 
 Dados do 4-(3-(4-(dodecilóxi)fenil)isoxazol-5-il)fenol (9c): Sólido branco 
pálido, rendimento: 76%, PF: 138-148°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,88 
– 7,59 (m, 4H); 7,08 – 6,87 (m, 4H); 6,65 (s, 1H); 4,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,91 – 
1,70 (m, 2H); 1,56 – 1,13 (m, 18H); 0,97 – 0,74 (m, 3H). 
 Dados do 4-(3-(4-(2-etilhexilóxi)fenil)isoxazol-5-il)fenol (9d): Sólido 
branco (pó), rendimento: 81%, PF: 95-97°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,85 – 7,65 (m, 4H); 7,15 – 6,88 (m, 4H); 6,66 (s, 1H); 4,24 (s, 1H); 3,89 (d, J = 
5,7 Hz, 2H); 1,86 – 1,65 (m, 1H); 1,65 – 1,21 (m, 8H); 1,03 – 0,77 (m, 6H). RMN 
de 13C (75 MHz, CDCl3)  170,54; 162,81; 161,10; 158,63; 128,33; 127,80; 
120,96; 119,63; 116,29; 115,07; 96,00; 70,73; 39,40; 30,58; 29,17; 23,92; 
23,17; 14,23; 11,22. 
 
 Procedimento 2 (Síntese dos compostos 16a-b e 18a-b): Em um balão 
monotubulado adaptado com condensador de refluxo foi adicionado o isoxazol 
ou a isoxazolina (1 mmol) dissolvido em metanol (25 mL), o ácido acético 
(HOAc - 10 mmol) e o ácido bromídrico (HBr - 10 mmol). A mistura foi deixada 
sob refluxo até se verificar o consumo do reagente por cromatografia em 
camada delgada (aproximadamente 8 horas à 70°C). Após resfriar, adicionou-
se bicarbonato de sódio (NaHCO3) até pH ~ 6-7. Como não houve formação de 
precipitado, os produtos foram extraídos com CH2Cl2. 
 Dados do 4-(3-hexilisoxazolin-5-il)fenol (16a): Sólido bege, rendimento: 
90%. PF: 72-74°C.  RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,21 – 6,99 (m, 2H); 6,93 – 
6,69 (m, 2H); 5,43 (dd, J = 10,6 Hz, 8,6 Hz, 1H); 3,27 (dd, J = 17,3 Hz, 10,6 Hz, 
1H); 2,88 (dd, J = 17,3 Hz, 8,5 Hz, 1H); 2,35 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,62 – 1,40 (m, 
2H); 1,40 – 1,10 (m, 6H); 0,92 – 0,71 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3)  
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159,82; 156,37; 131,68; 127,20; 115,62; 81,34; 44,69; 31,21; 28,68; 27,50; 
26,11; 22,32; 13,88. 
 Dados do 4-(3-octilisoxazolin-5-il)fenol (16b): Sólido rosado, rendimento: 
84%. PF: 48-51°C.  RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,21 – 7,04 (m, 2H); 6,94 – 
6,78 (m, 2H); 5,47 (dd, J = 10,6 Hz, 8,5 Hz, 1H); 3,30 (ddt, J = 17,1 Hz, 10,7 
Hz, 0,9 Hz, 1H); 2,90 (ddt, J = 17,1 Hz, 8,5 Hz, 0,9 Hz, 1H); 2,42 – 2,34 (m, 
2H); 1,66 – 1,46 (m, 2H); 1,43 – 1,17 (m, 10H); 0,94 – 0,80 (m, 3H). RMN de 
13C (101 MHz, CDCl3)  159,70; 156,36; 132,24; 127,41; 115,80; 81,48; 45,01; 
31,86; 29,28; 29,24; 29,19; 27,79; 26,44; 22,70; 14,17. 
 Dados do 4-(3-hexilisoxazol-5-il)fenol (18a): Sólido bege, rendimento: 
59%, PF: 73-74°C. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  8,88 (s, 1H); 7,76 – 
7,61 (m, 2H); 7,05 – 6,88 (m, 2H); 6,52 (s, 1H); 2,72 – 2,57 (m, 2H); 1,79 – 1,56 
(m, 2H); 1,51 – 1,19 (m, 6H); 0,97 – 0,76 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, 
Acetona-d6)  170,30; 165,20; 159,98; 128,16; 120,47; 116,73; 98,41; 32,23; 
29,56; 28,99; 26,59; 23,19; 14,32. 
 Dados do 4-(3-octilisoxazol-5-il)fenol (18b): Sólido bege, rendimento: 
43%, PF: 74-76°C.  RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  8,86 (s, 1H); 7,85 – 
7,57 (m, 2H); 7,10 – 6,84 (m, 2H); 6,53 (s, 1H); 2,69 – 2,61 (m, 2H); 1,82 – 1,60 
(m, 2H); 1,48 – 1,17 (m, 10H); 0,96 – 0,75 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, 
Acetona-d6)  170,41; 165,30; 160,09; 128,27; 120,61; 116,84; 98,52; 32,69; 
30,11; 30,04; 30,01; 29,15; 26,71; 23,41; 14,46. 
Reação de Hidrogenólise 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 23a-b e 25a-b): Em um balão 
bitubulado foram adicionados o composto benzilado (400 mg) e o solvente seco 
(CH2Cl2/EtOH, 40mL/20mL) sob agitação. O sistema foi purgado 3 vezes com 
vácuo e argônio. O catalisador de paládio sobre carbono (Pd/C - 100 mg) foi 
adicionado ao sistema que foi purgado com vácuo e hidrogênio (H2) 3 vezes. O 
sistema ficou submetido à atmosfera de H2 durante aproximadamente 2 horas. 
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A solução foi filtrada sobre celite e o solvente filtrado foi evaporado, obtendo-se 
o composto final que não necessitou de purificação. 
 Dados do 4-(5-hexilisoxazolin-3-il)fenol (23a): Sólido cinza (pó), 
rendimento: 99%, PF: 89-92°C.  RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  7,63 – 
7,44 (m, 2H); 7,01 – 6,84 (m, 2H); 4,62 (dddd, J = 10,2 Hz, 8,3 Hz, 6,9 Hz, 5,8 
Hz, 1H); 3,41 (dd, J = 16,6 Hz, 10,2 Hz, 1H); 2,98 (dd, J = 16,6 Hz, 8,4 Hz, 1H); 
1,78 – 1,55 (m, 2H); 1,54 – 1,19 (m, 8H); 0,99 – 0,78 (m, 3H). RMN de 13C (75 
MHz, Acetona-d6)  159,90; 156,68; 129,71; 129,02; 122,81; 116,43; 81,74; 
40,77; 36,18; 32,63; 30,02; 26,43; 23,35; 14,43. 
 Dados do 4-(5-octilisoxazolin-3-il)fenol (23b): Sólido cinza (pó), 
rendimento: 96%, PF: 97-100°C. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  7,61 – 
7,44 (m, 2H); 7,02 – 6,79 (m, 2H); 4,62 (dddd, J = 10,2 Hz, 8,4 Hz, 6,8 Hz, 5,8 
Hz, 1H); 3,41 (dd, J = 16,6 Hz, 10,2 Hz, 1H); 2,97 (dd, J = 16,6 Hz, 8,4 Hz, 1H); 
1,81 – 1,53 (m, 2H); 1,54 – 1,14 (m, 12H); 1,00 – 0,74 (m, 3H). RMN de 13C (75 
MHz, Acetona-d6)  159,85; 156,64; 129,58; 128,93; 122,65; 116,36; 81,66; 
40,71; 36,10; 32,62; 30,28; 30,01; 26,40; 23,34; 14,39. 
 Dados do 4-(5-hexilisoxazol-3-il)fenol (25a): Sólido âmbar (impuro), 
rendimento: 80%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,71 – 7,56 (m, 2H); 7,00 – 
6,84 (m, 2H); 6,22 (s, 1H); 2,75 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,81 – 1,57 (m, 2H); 1,49 – 
1,07 (m, 6H); 1,00 – 0,76 (m, 3H). 
 Dados do 4-(5-octilisoxazol-3-il)fenol (25b): Sólido âmbar (impuro), 
rendimento: 75%.  RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,78 – 7,60 (m, 2H); 7,01 – 
6,80 (m, 2H); 6,22 (s, 1H); 2,77 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 1,82 – 1,61 (m, 2H); 1,51 – 
1,14 (m, 10H); 0,98 – 0,77 (m, 3H). 
Reação de Esterificação 
 Procedimento 1 (Síntese do composto 11d): Em um balão bitubulado, 
flambado e sob atmosfera inerte, foram adicionados o fenol (1 mmol), o ácido 
10 (0,48 mmol), a 4-(dimetilamino)piridina (DMAP –10 mol%), o CH2Cl2 seco 
(10 mL) e por fim a N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC – 1,3 mmol). A reação 
foi mantida sob agitação a temperatura ambiente por aproximadamente 48 
horas. Ao término, a mistura foi filtrada sobre celite para remoção da ureia, 
lavando-se com CH2Cl2 (aproximadamente 50 mL). O filtrado foi lavado com 
NaHCO3 (2 x 20 mL) e NaCl saturado (2 x 20 mL). A fase orgânica foi seca 
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com MgSO4 e o solvente foi evaporado. O sólido foi recristalizado 
solubilizando-o em diclorometano quente. Após a completa solubilização, foram 
gotejados metanol até a turvação da mistura. A recristalização foi repetida em 
acetona para eliminar o fenol e ácido restantes. 
 
 Dados do bis(4-(3-(4-((2-etilhexil)óxi)fenil)isoxazol-5-il)fenil) isoftalato 
(11d): Sólido branco (pó), rendimento: 59%, PF: 181,5 °C (Tpico). RMN de 
1H 
(300 MHz, CDCl3)  9,04 (td, J = 1,8 Hz, 0,5 Hz, 1H); 8,50 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 
Hz, 2H); 7,93 (d, J = 8,7 Hz, 4H); 7,83 – 7,70 (m, 5H); 7,44 – 7,37 (m, 4H); 7,05 
– 6,95 (m, 4H); 6,80 (s, 2H); 3,90 (d, J = 5,8 Hz, 4H); 1,90 – 1,69 (m, 2H); 1,59 
– 1,24 (m, 16H); 1,07 – 0,79 (m, 12H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3)  169,24; 
163,94; 162,84; 161,04; 152,05; 135,30; 131,95; 130,13; 129,39; 128,25; 
127,32; 125,73; 122,45; 121,24; 115,00; 97,61; 70,75; 39,45; 30,62; 29,19; 
23,96; 23,16; 14,21; 11,23. 
 Procedimento 2 (Síntese dos compostos 19a-b, 20a-b, 26a-b, 27a-b): 
Em um balão bitubulado, flambado e sob atmosfera inerte, foram adicionados o 
fenol (1 mmol), o ácido 10 (0,48 mmol), a 4-(dimetilamino)piridina (DMAP –10 
mol%), o CH2Cl2 seco (10 mL) e por fim a 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC – 1,25 mmol). A reação foi mantida sob 
agitação a temperatura ambiente por aproximadamente 48 horas. Ao término, a 
mistura foi filtrada sobre celite para remoção da ureia, lavando-se com CH2Cl2 
(aproximadamente 50 mL). O filtrado foi lavado com NaHCO3 (2 x 20 mL) e 
NaCl saturado (2 x 20 mL). A fase orgânica foi seca com MgSO4 e o solvente 
foi evaporado. O sólido foi recristalizado em acetona para eliminar o fenol e 
ácido restantes.  
 
 Dados do bis(4-(3-hexilisoxazolin-5-il)fenil) isoftalato (19a): Sólido branco 
(pó), rendimento: 27%, PF: 164°C (Tpico). RMN de 
1H (300 MHz, CDCl3)  9,00 
(td, J = 1,8 Hz, 0,5 Hz, 1H); 8,46 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 2H); 7,69 (td, J = 7,8 
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Hz, 0,6 Hz, 1H); 7,48 – 7,35 (m, 4H); 7,35 – 7,17 (m, 4H); 5,58 (dd, J = 10,8 Hz, 
7,8 Hz, 2H); 3,38 (ddt, J = 16,8 Hz, 10,6 Hz, 0,7 Hz, 2H); 2,91 (ddt, J = 17,0 Hz, 
7,8 Hz, 0,8 Hz, 2H); 2,45 – 2,29 (m, 4H); 1,64 – 1,51 (m, 4H); 1,47 – 1,22 (m, 
12H); 0,95 – 0,79 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  164,31; 158,71; 
150,46; 139,54; 135,14; 131,89; 130,34; 129,26; 127,09; 121,96; 80,71; 45,60; 
31,55; 29,02; 27,80; 26,48; 22,63; 14,15. 
 
 Dados do bis(4-(3-octilissoxazolin-5-il)fenil) isoftalato (19b): Sólido 
branco (pó), rendimento: 36%, PF: 142°C (Tpico). RMN de 
1H (300 MHz, CDCl3) 
 9,00 (td, J = 1,8 Hz, 0,6 Hz, 1H); 8,46 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 2H); 7,69 (td, J 
= 7,9 Hz, 0,6 Hz, 1H); 7,49 – 7,35 (m, 4H); 7,35 – 7,13 (m, 4H); 5,59 (dd, J = 
10,8 Hz, 7,8 Hz, 2H); 3,39 (ddt, J = 16,9 Hz, 10,8 Hz, 0,9 Hz, 2H); 2,92 (ddt, J = 
16,9 Hz, 7,7 Hz, 0,8 Hz, 2H); 2,48 – 2,29 (m, 4H); 1,70 – 1,48 (m, 4H); 1,48 – 
1,15 (m, 20H); 0,99 – 0,79 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  164,28; 
158,69; 150,43; 139,52; 135,11; 131,86; 130,32; 129,24; 127,06; 121,93; 80,69; 
45,58; 31,90; 29,34; 29,31; 29,24; 27,78; 26,49; 22,74; 14,20. 
 
 Dados do bis(4-(3-hexilisoxazol-5-il)fenil) isoftalato (20a): Sólido branco 
perolado (acetinado), rendimento: 56%, Temperaturas de Transição (°C): 
(Aquecimento) Cr 47,6 CrX 153 SmX 172 Iso/ (Resfriamento) Iso 168 X 146,3 
SmX 102,3 CrX 40,8 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,02 (td, J = 1,8 Hz, 
0,5 Hz, 1H); 8,48 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 2H); 7,96 – 7,78 (m, 4H); 7,71 (td, J = 
7,8, 0,6 Hz, 1H); 7,44 – 7,32 (m, 4H); 6,38 (s, 2H); 2,78 – 2,67 (m, 4H); 1,81 – 
1,63 (m, 4H); 1,49 – 1,25 (m, 12H); 1,03 – 0,73 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  168,68; 164,97; 163,98; 151,95; 135,31; 131,96; 130,19; 129,40; 




 Dados do bis(4-(3-octilisoxazol-5-il)fenil) isoftalato (20b): Sólido branco 
perolado (acetinado), rendimento: 54%, Temperaturas de Transição (°C): 
(Aquecimento) Cr 72,3 CrX 149,8 SmX 165,7 Iso/ (Resfriamento) Iso 163,1 X 
151,3 SmX 120,3 CrX 67,8 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,03 (td, J = 1,8 
Hz, 0,5 Hz, 1H); 8,49 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 2H); 7,93 – 7,80 (m, 4H); 7,72 (td, 
J = 7,8, 0,6 Hz, 1H); 7,47 – 7,30 (m, 4H); 6,39 (s, 2H); 2,81 – 2,63 (m, 4H); 1,83 
– 1,60 (m, 4H); 1,53 – 1,19 (m, 20H); 0,99 – 0,76 (m, 6H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  168,71; 164,99; 164,01; 151,96; 135,33; 131,99; 130,21; 129,42; 
127,31; 125,95; 122,42; 99,49; 31,98; 29,43; 29,37; 29,31; 28,51; 26,28; 22,80; 
14,24. 
 
 Dados do bis(4-(5-hexilisoxazolin-3-il)fenil) isoftalato (26a): Sólido branco 
(pó), rendimento: 25%, Temperaturas de Transição (°C): (Aquecimento) Cr 
140,8  CrX 218,3 Iso/ (Resfriamento) Iso 195,1 CrX 58 Cr. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  9,01 (t, J = 1,7 Hz, 1H); 8,48 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 2H); 7,80 – 
7,66 (m, 5H); 7,35 – 7,27 (m, 4H); 4,83 – 4,70 (m, 2H); 3,41 (dd, J = 16,4 Hz, 
10,3 Hz, 2H); 2,98 (dd, J = 16,4 Hz, 8,2 Hz, 2H); 1,91 – 1,72 (m, 2H); 1,73 – 
1,58 (m, 2H); 1,58 – 1,14 (m, 16H); 1,01 – 0,70 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  164,08; 155,70; 151,93; 135,29; 131,98; 130,26; 129,38; 128,21; 
128,06; 122,13; 81,91; 40,11; 35,50; 31,88; 29,28; 25,63; 22,72; 14,22. 
 
 Dados do bis(4-(5-octilisoxazolin-3-il)fenil) isoftalato (26b): Sólido branco 
(pó), rendimento: 33%, Temperaturas de Transição (°C): (Aquecimento) Cr 131 
CrX 204 Iso/ (Resfriamento) Iso 180 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  9,01 (t, 
J = 1,7 Hz, 1H); 8,48 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 2H); 7,82 – 7,65 (m, 4H); 7,33 – 
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7,26 (m, 4H); 4,86 – 4,69 (m, 2H); 3,41 (dd, J = 16,4 Hz, 10,4 Hz, 2H); 2,98 (dd, 
J = 16,4 Hz, 8,2 Hz, 2H); 1,91 – 1,74 (m, 2H); 1,71 – 1,56 (m, 2H); 1,28 (s, 
24H); 1,05 – 0,78 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  164,07; 155,71; 
151,93; 135,29; 131,97; 130,25; 129,38; 128,20; 128,05; 122,12; 81,92; 49,32; 
40,11; 35,50; 34,11; 32,00; 29,64; 29,62; 29,37; 25,78; 25,67; 25,09; 22,81; 
14,25. 
 
 Dados do bis(4-(5-hexilisoxazol-3-il)fenil) isoftalato (27a): Sólido branco 
perolado, (acetinado), rendimento: 25%, PF: 163,5 (Tpico). RMN de 
1H (300 
MHz, CDCl3)  9,03 (td, J = 1,8 Hz, 0,6 Hz, 1H); 8,48 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 
2H); 7,93 – 7,84 (m, 4H); 7,70 (td, J = 7,8 Hz, 0,6 Hz, 1H); 7,39 – 7,30 (m, 4H); 
6,29 (s, 2H); 2,80 (t, J = 7,5 Hz, 4H); 1,85 – 1,66 (m, 4H); 1,50 – 1,21 (m, 12H); 
0,97 – 0,80 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  174,68; 164,05; 161,60; 
151,92; 135,22; 131,92; 130,26; 129,33; 128,19; 127,65; 122,24; 98,86; 31,54; 
28,88; 27,62; 26,93; 22,61; 14,15. 
 
 Dados do bis(4-(5-octilisoxazol-3-il)fenil) isoftalato (27b): Sólido branco 
perolado (acetinado), rendimento: 42%, PF: 157°C (Tpico). RMN de 
1H (300 
MHz, CDCl3)  9,04 (td, J = 1,8 Hz, 0,6 Hz, 1H); 8,49 (dd, J = 7,8 Hz, 1,8 Hz, 
2H); 7,95 – 7,83 (m, 4H); 7,72 (td, J = 7,8 Hz, 0,6 Hz, 1H); 7,41 – 7,32 (m, 4H); 
6,30 (s, 2H); 2,80 (t, J = 7,5 Hz, 4H); 1,76 (p, J = 7,5 Hz, 4H); 1,54 – 1,17 (m, 
20H); 0,99 – 0,76 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  174,73; 164,11; 
161,65; 151,95; 135,27; 131,98; 130,31; 129,37; 128,24; 127,70; 122,28; 98,90; 
31,96; 29,36; 29,29; 29,26; 27,70; 26,98; 22,79; 14,24. 
SÍNTESE DOS COMPOSTOS DO CAPÍTULO 4 




 Procedimento 1 (Síntese do composto 29): Em um balão bitubulado, 
flambado e sob atmosfera inerte, foi adicionado o hidreto de sódio (NaH 60% 
em óleo mineral – 2 mmol) e pouca quantidade de hexano (suficiente para lavar 
o óleo mineral do NaH). Deixou-se agitando aproximadamente por 15 minutos, 
esperou-se decantar o sólido e o solvente foi removido com o uso de uma 
pipeta. Após, adicionou-se o THF seco (5 mL), o p-nitrobenzaldeído (1 mmol) e 
o brometo de metiltrifenilfosfônio (1 mmol),  observando-se coloração violeta 
intensa na solução após a adição do último reagente. Deixou-se agitando por 
aproximadamente 48 horas. Após agitação à temperatura ambiente foram 
adicionados 5 mL de éter etílico e a mistura foi vertida em 5 mL de água 
destilada gelada, sendo extraída com éter etílico (4 x 5 mL). A fase orgânica foi 
seca com sulfato de magnésio (MgSO4) e o solvente evaporado. O produto foi 
purificado por cromatografia em coluna com uma solução 2% (v/v) de acetato 
de etila em hexano, obtendo-se um óleo alaranjado (24%). 
 
 Procedimento 2 (Síntese do composto 29): Em um balão monotubulado 
dissolveu-se em 12 mL de dioxano, o p-nitrobenzaldeído (1 mmol), o brometo 
de metiltrifenilfosfônio (3 mmol), o carbonato de potássio (K2CO3 – 3 mmol) e 1 
mL de água. A mistura foi refluxada por 32 horas. Logo após o término da 
reação colocou-se a mistura num funil de decantação e adicionou-se 8 mL de 
água, sendo a fase orgânica extraída com diclorometano (3 x 15 mL). A fase 
orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o diclorometano evaporado. O 
produto foi purificado por cromatografia em coluna com acetato de etila/hexano 
(2:98) obtendo-se um óleo alaranjado (86%).  
 Dados do 4-nitroestireno (29): Óleo amarelo. RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  8,24 – 8,09 (m, 2H); 7,63 – 7,37 (m, 2H); 6,77 (dd, J = 17,6 Hz, 10,9 
Hz, 1H); 5,92 (d, J = 17,6 Hz, 1H); 5,49 (d, J = 10,9 Hz, 1H), RMN de 13C (101 
MHz, CDCl3)  143,94; 135,07; 126,92; 124,04; 118,72.  




 Procedimento (Síntese do composto 37): Procedimento 1 da reação de 
oximação dos composto 4a-e. 
Dados da (E)-4-nitrobenzaldeídoxima (37): Sólido cristalino bege; 
rendimento: 99%; PF: 127-129°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) = 8,25 (m, 
2H); 8,21 (s, 1H); 8,11 (s, 1H); 7,76 (m, 2H); RMN de 13C (75,5 MHz, 
CDCl3/DMSO d
6) = 147,7; 146,8; 139,0; 127,1; 123,6. 
Reação de Cicloadição [3+2] 1,3-Dipolar 
 
 Procedimento (Síntese do composto 30): Procedimento 2 da reação de 
cicloadição dos compostos 22a-b. 
 Dados da 5-(4-nitrofenil)-3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina (30): Sólido 
amarelo, rendimento: 43%, PF: 69-71°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,32 
– 8,13 (m, 2H); 7,66 – 7,47 (m, 4H); 6,97 – 6,83 (m, 2H); 5,80 (dd, J = 11,1 Hz, 
7,4 Hz, 1H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,86 (dd, J = 16,5 Hz, 11,1 Hz, 1H); 3,28 
(dd, J = 16,5 Hz, 7,4 Hz, 1H); 1,88 – 1,73 (m, 2H); 1,52 – 1,20 (m, 10H); 0,97 – 
0,82 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  161,15; 155,71; 148,67; 147,84; 
128,48; 126,73; 124,16; 121,16; 114,91; 80,98; 68,33; 43,82; 31,92; 29,45; 
29,34; 29,27; 26,12; 22,77; 14,22. 
 
 Procedimento (Síntese do composto 38): Procedimento 2 da reação de 
cicloadição dos compostos 22a-b. 
Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(nitro)fenil)isoxazolina (38): Sólido 
amarelo claro; rendimento: 40%; PF: 142-144°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 
 = 8,26 (m, 2H); 7,86 (m, 2H); 7,28 (m, 2H); 7,50 (m, 2H); 5,79 (dd, 1H, 3Jcis = 
11,1 Hz, 3Jtrans = 8,7 Hz); 3,77 (dd, 1H, 
2Jgem = 16,8 Hz, 
3Jcis = 11,1 Hz); 3,38 
(dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, 
3Jtrans = 8,7 Hz); 1,34 (s, 9H); RMN de 
13C (75,5 MHz, 
CDCl3)  = 155,8; 154,7; 148,4; 135,6; 134,5; 127,3; 126,6; 124,3; 124,0; 83,6; 




 Procedimento (Síntese dos compostos 46a-b): Procedimento 1 da 
reação de cicloadição dos compostos 15a-b. 
 Dados da  3-hexil-5-(4-nitrofenil)isoxazolina (46a): Óleo amarelo, 
rendimento: 65%. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,25 – 8,13 (m, 2H); 7,56 – 
7,42 (m, 2H); 5,62 (dd, J = 11,0 Hz, 7,2 Hz, 1H); 3,46 (dd, J = 17,0 Hz, 11,0 Hz, 
1H); 2,84 (dd, J = 17,0 Hz, 7,3 Hz, 1H); 2,35 (t, J = 7,7 Hz, 12H); 1,61 – 1,47 
(m, 2H); 1,37 – 1,16 (m, 6H); 0,91 – 0,75 (m, 3H). RMN de 13C (126 MHz, 
CDCl3)  158,56; 148,98; 147,59; 126,47; 123,97; 79,88; 45,60; 31,40; 28,86; 
27,53; 26,30; 22,50; 14,02.  
 Dados da 5-(4-nitrofenil)-3-octilisoxazolina (46b): Óleo amarelo, 
rendimento: 59%.  RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,26 – 8,11 (m, 2H); 7,59 – 
7,41 (m, 2H); 5,62 (dd, J = 10,9 Hz, 7,3 Hz, 1H); 3,45 (dd, J = 17,0 Hz, 11,0 Hz, 
1H); 2,84 (dd, J = 16,9 Hz, 7,3 Hz, 1H); 2,35 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,59 – 1,48 (m, 
2H); 1,36 – 1,13 (m, 10H); 0,89 – 0,79 (m, 3H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3) 
 158,58; 148,98; 147,58; 126,46; 123,95; 79,87; 45,59; 31,79; 29,13; 27,52; 
26,33; 22,65; 14,10. 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 52a-d e 59a-b): Procedimento 2 
da reação de cicloadição dos compostos 22a-b. 
 Dados da 5-butil-3-(4-nitrofenil)isoxazolina (52a): Sólido bege, 
rendimento: 51%, PF: 69,2-70,4°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,27 – 8,14 
(m, 2H); 7,86 – 7,72 (m, 2H); 4,80 (dddd, J = 10,5 Hz, 8,4 Hz, 6,9 Hz, 6,0 Hz, 
1H); 3,41 (dd, J = 16,5 Hz, 10,5 Hz, 1H); 2,98 (dd, J = 16,5 Hz, 8,4 Hz, 1H); 
1,89 – 1,75 (m, 1H); 1,74 – 1,55 (m, 1H); 1,56 – 1,26 (m, 4H); 0,95 – 0,86 (m, 
3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  154,98; 148,33; 136,23; 127,28; 123,98; 
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82,81; 39,36; 35,04; 27,59; 22,56; 14,02. 
 Dados da 5-hexil-3-(4-nitrofenil)isoxazolina (52b): Sólido bege, 
rendimento: 53%, PF: 66-67,5°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,30 – 8,19 
(m, 2H); 7,87 – 7,78 (m, 2H); 4,83 (dddd, J = 10,5 Hz, 8,4 Hz, 6,9 Hz, 6,0 Hz, 
1H); 3,41 (dd, J = 16,5 Hz, 10,5 Hz, 1H); 2,98 (dd, J = 16,5 Hz, 8,4 Hz, 1H); 
1,91 – 1,73 (m, 1H); 1,74 – 1,58 (m, 1H); 1,58 – 1,20 (m, 8H); 0,99 – 0,80 (m, 
3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  154,98; 148,37; 136,15; 127,30; 124,01; 
82,84; 39,39; 35,38; 31,77; 29,14; 25,47; 22,63; 14,13. 
 Dados da 3-(4-nitrofenil)-5-octilisoxazolina (52c): Sólido bege, 
rendimento: 50%, PF: 74,9-77,5°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,33 – 8,15 
(m, 2H); 7,90 – 7,72 (m, 2H); 4,82 (dddd, J = 10,5 Hz, 8,4 Hz, 6,9 Hz, 6,0 Hz, 
1H); 3,41 (dd, J = 16,5 Hz, 10,5 Hz, 1H); 2,98 (dd, J = 16,5 Hz, 8,4 Hz, 1H); 
1,93 – 1,72 (m, 1H); 1,74 – 1,56 (m, 1H); 1,56 – 1,15 (m, 12H); 0,98 – 0,76 (m, 
3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  154,98; 148,39; 136,16; 127,31; 124,03; 
82,86; 39,40; 35,39; 31,93; 29,56; 29,50; 29,29; 25,52; 22,74; 14,19. 
 Dados da 5-dodecil-3-(4-nitrofenil)isoxazolina (52d): Sólido bege, 
rendimento: 58%, PF: 90-91,3°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 8,29 – 8,18 
(m, 2H); 7,87 – 7,76 (m, 2H); 4,82 (dddd, J = 10,5 Hz, 8,4 Hz, 6,9 Hz, 5,9 Hz, 
1H); 3,41 (dd, J = 16,5 Hz, 10,5 Hz, 1H); 2,98 (dd, J = 16,5 Hz, 8,4 Hz, 1H); 
1,90 – 1,73 (m, 1H); 1,74 – 1,56 (m, 1H); 1,56 – 1,14 (m, 20H); 0,94 – 0,78 (m, 
3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  154,98; 148,40; 136,17; 127,32; 124,04; 
82,87; 39,42; 35,41; 32,02; 29,76; 29,74; 29,65; 29,61; 29,52; 29,46; 25,54; 
22,79; 14,22. 
 Dados da 3-(4-nitrofenil)-5-(perfluorobutil)isoxazolina (59a): Sólido 
branco (agulhas), rendimento: 54%, PF: 128-131°C. RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  8,36 – 8,24 (m, 2H); 7,95 – 7,80 (m, 2H); 5,43 – 5,21 (m, 1H); 3,76 – 
3,63 (m, 2H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  154,83; 149,18; 133,86; 127,94; 
124,32; 35,60. 
 Dados da 3-(4-nitrofenil)-5-(perfluorooctil)isoxazolina (59b): Sólido 
branco (lã de vidro), rendimento: 41%, PF: 151,5-153,2°C. RMN de 1H (400 
MHz, CDCl3)  8,39 – 8,25 (m, 2H); 7,96 – 7,81 (m, 2H); 5,40 – 5,22 (m, 1H); 




Reação de Desproteção 
 
 Procedimento (Síntese do composto 39): Procedimento 1 da reação de 
desproteção dos compostos 7a-d. 
 Dados do 4-(3-(4-nitrofenil)-isoxazolin-5-il)fenol (39): Sólido amarelo 
pálido, rendimento: 92%, PF: 193,5-196,6°C. RMN de 1H (400 MHz, Acetona-
d6)  8,37 – 8,25 (m, 2H); 8,10 – 7,92 (m, 2H); 7,35 – 7,23 (m, 2H); 6,95 – 6,79 
(m, 2H); 5,77 (dd, J = 11,0 Hz, 9,3 Hz, 1H); 3,91 (dd, J = 17,0 Hz, 11,0 Hz, 1H); 
3,48 (dd, J = 17,1 Hz, 9,3 Hz, 1H); 2,95 (s, 1H). RMN de 13C (101 MHz, 
acetona-d6)  158,59; 156,14; 149,25; 137,18; 132,12; 128,69; 128,44; 124,68; 
116,30; 84,75; 42,31. 
Reação de Alquilação 
 
 Procedimento (Síntese do composto 40): Procedimento da reação de 
alquilação dos compostos 3a-e. 
 Dados da 3-(4-nitrofenil)-5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina (40): Sólido bege, 
rendimento: 11%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  8,34 – 8,19 (m, 2H); 7,92 – 
7,79 (m, 2H); 7,40 – 7,24 (m, 2H); 6,97 – 6,86 (m, 2H); 5,77 (dd, J = 11,0 Hz, 
8,8 Hz, 1H); 3,95 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,75 (dd, J = 16,7 Hz, 11,0 Hz, 1H); 3,35 
(dd, J = 16,7 Hz, 8,9 Hz, 1H); 1,87 – 1,69 (m, 2H); 1,52 – 1,19 (m, 10H); 0,95 – 
0,79 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) 159,53; 154,86; 148,48; 135,81; 
131,73; 127,46; 124,08; 114,90; 83,81; 68,21; 42,21; 31,89; 29,43; 29,31; 
29,30; 26,11; 22,74; 14,19. (1 sinal aromático sobreposto). 





 Procedimento (Síntese dos compostos 32 e 42): Procedimento 1 da 
reação de oxidação dos compostos 8a-b. 
 Dados do 5-(4-nitrofenil)-3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol (32): Sólido bege 
perolado, rendimento: 61%, temperaturas de transição (°C): (Resfriamento) Iso 
198 SmA 116 CrE. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,42 – 8,27 (m, 2H); 8,07 – 
7,92 (m, 2H); 7,86 – 7,72 (m, 2H); 7,06 – 6,98 (m, 2H); 6,95 (s, 1H); 4,02 (t, J = 
6,6 Hz, 2H); 1,94 – 1,68 (m, 2H); 1,53 – 1,21 (m, 10H); 0,95 – 0,84 (m, 3H). 
RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  167,58; 163,07; 161,06; 148,50; 133,02; 
128,30; 126,62; 124,49; 120,71; 115,08; 100,00; 68,33; 31,94; 29,48; 29,36; 
29,32; 26,15; 22,78; 14,22. 
 Dados do 3-(4-nitrofenil)-5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol (42): Sólido bege 
perolado, rendimento: 70%, temperaturas de transição (°C): (Aquecimento) Cr 
79 Cr1 101 Cr2 130 SmA 206 Iso. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,43 – 8,23 
(m, 2H); 8,15 – 7,85 (m, 2H); 7,88 – 7,60 (m, 2H); 7,09 – 6,90 (m, 2H); 6,75 (s, 
1H); 4,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,89 – 1,73 (m, 2H); 1,56 – 1,21 (m, 10H); 0,98 – 
0,78 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  171,61; 161,21; 161,16; 148,69; 
135,52; 127,58; 124,27; 119,51; 115,11; 96,05; 68,38; 31,93; 29,47; 29,35; 
29,27; 26,13; 22,78; 14,23. 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 48a-b, 54a-d, 61a-b): 
Procedimento 2 da reação de oxidação dos compostos 17a-b. 
 Dados do  3-hexil-5-(4-nitrofenil)isoxazol (48a): Sólido bege perolado, 
rendimento: 86%, PF: 75-82°C. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,35 – 8,18 (m, 
2H); 7,98 – 7,82 (m, 2H); 6,56 (s, 1H); 2,69 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,68 (p, J = 7,6 
Hz, 2H); 1,47 – 1,09 (m, 6H); 0,97 – 0,74 (m, 3H). RMN de 13C (126 MHz, 
CDCl3)  166,87; 165,11; 148,25; 133,07; 126,45; 124,30; 101,92; 31,47; 28,85; 
28,23; 26,06; 22,51; 14,03. 
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 Dados do  5-(4-nitrofenil)-3-octilisoxazol (48b): Sólido bege perolado, 
rendimento: 77%, PF: 77-79°C. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,36 – 8,18 (m, 
2H); 7,99 – 7,81 (m, 2H); 6,56 (s, 1H); 2,70 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,69 (p, J = 7,6 
Hz, 2H); 1,46 – 1,12 (m, 10H); 0,84 (t, J = 6,9 Hz, 3H). RMN de 13C (126 MHz, 
CDCl3)  166,89; 165,13; 148,28; 133,09; 126,47; 124,32; 101,94; 31,84; 29,27; 
28,30; 26,09; 22,67; 14,10. 
 Dados do 5-butil-3-(4-nitrofenil)isoxazol (54a): Sólido branco perolado, 
rendimento: 46%, PF: 68-69°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,38 – 8,22 (m, 
2H); 8,05 – 7,89 (m, 2H); 6,36 (t, J = 0,8 Hz, 1H); 2,83 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,83 – 
1,68 (m, 2H); 1,57 – 1,32 (m, 2H); 0,97 (t, J = 7,3 Hz, 3H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  175,58; 160,63; 148,67; 135,71; 127,69; 124,26; 99,06; 29,67; 
26,64; 22,31; 13,79. 
 Dados do 5-hexil-3-(4-nitrofenil)isoxazol (54b): Sólido branco perolado, 
rendimento: 57%, PF: 70-71,4°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  8,39 – 8,21 
(m, 2H); 8,05 – 7,89 (m, 2H); 6,36 (s, 1H); 2,82 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,75 (p, J = 
7,6 Hz, 2H); 1,48 – 1,22 (m, 6H); 0,96 – 0,83 (m, 3H). RMN de 13C (126 MHz, 
CDCl3)  175,54; 160,53; 148,56; 135,64; 127,61; 124,16; 99,01; 31,45; 28,81; 
27,52; 26,86; 22,54; 14,08. 
 Dados do  3-(4-nitrofenil)-5-octilisoxazol (54c): Sólido branco perolado, 
rendimento: 53%, PF: 76-79°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  8,38 – 8,21 (m, 
2H); 8,08 – 7,86 (m, 2H); 6,36 (s, 1H); 2,82 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,84 – 1,68 (m, 
2H); 1,51 – 1,14 (m, 10H); 0,95 – 0,84 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) 
 175,60; 160,60; 148,63; 135,69; 127,67; 124,24; 99,04; 31,91; 29,29; 29,23; 
29,20; 27,62; 26,93; 22,75; 14,19. 
 Dados do  5-dodecil-3-(4-nitrofenil)isoxazol (54d): Sólido branco 
perolado, rendimento: 50%, PF: 91,7-93,4. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  
8,37 – 8,26 (m, 2H); 8,07 – 7,89 (m, 2H); 6,36 (s, 1H); 2,82 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 
1,76 (p, J = 7,6 Hz, 2H); 1,48 – 1,18 (m, 18H); 0,97 – 0,75 (m, 3H). RMN de 13C 
(101 MHz, CDCl3)  175,60; 160,59; 148,64; 135,69; 127,67; 124,24; 99,04; 
32,03; 29,76; 29,74; 29,71; 29,57; 29,46; 29,34; 29,20; 27,62; 26,93; 22,80; 
14,23. 
 Dados do  3-(4-nitrofenil)-5-(perfluorobutil)isoxazol (61a): Sólido branco 
perolado, rendimento: 92%, PF: 104,4-107°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  
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8,49 – 8,28 (m, 2H); 8,15 – 7,96 (m, 2H); 7,15 (t, J = 0,9 Hz, 1H). 
 Dados do 3-(4-nitrofenil)-5-(perfluorooctil)isoxazol (61b): Sólido branco 
perolado, rendimento: 70%, PF: 141-143°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  
8,45 – 8,33 (m, 2H); 8,12 – 7,98 (m, 2H); 7,15 (s, 1H). 
Reação de Redução do Grupo Nitro 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 31, 33, 41, 43, 47a-b, 49a-b, 
53a-d, 55a-d, 60a-b, 62a-b): Em um balão adaptado com condensador foram 
adicionados o composto nitro (1 mmol), o cloreto de estanho dihidratado 
(SnCl2.2H2O – 5 mmol) e o etanol absoluto (80 mL). A mistura foi deixada sob 
refluxo por aproximadamente 2 horas. À se adicionou bicarbonato de sódio 
(NaHCO3) até pH de aproximadamente 7-8, deixando-se sob agitação por mais 
1 hora. O produto foi extraído com diclorometano (3 x 50 mL), seco e 
concentrado. 
 Dados da 4-(3-(4-(octilóxi)fenil)-isoxazolin-5-il)anilina (31): Sólido bege 
escuro, rendimento: 50%, PF: 106-111°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,73 
– 7,49 (m, 2H); 7,24 – 7,11 (m, 2H); 7,03 – 6,83 (m, 2H); 6,76 – 6,54 (m, 2H); 
5,58 (dd, J = 10,7 Hz, 8,8 Hz, 1H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,81 – 3,54 (m, 3H); 
3,28 (dd, J = 16,6 Hz, 8,8 Hz, 1H); 1,90 – 1,66 (m, 2H); 1,55 – 1,24 (m, 10H); 
1,01 – 0,77 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  160,69; 156,04; 146,67; 
130,58; 128,27; 127,53; 122,14; 115,20; 114,74; 82,69; 68,24; 43,04; 31,91; 
29,44; 29,33; 29,28; 26,11; 22,76; 14,21. 
 Dados da 4-(3-(4-(octilóxi)fenil)-isoxazol-5-il)anilina (33): Sólido 
alaranjado, rendimento: 66%, temperaturas de transição (°C): (Resfriamento) 
Iso (116) SmA 110 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,84 – 7,72 (m, 2H); 
7,72 – 7,52 (m, 2H); 7,04 – 6,91 (m, 2H); 6,81 – 6,65 (m, 2H); 6,57 (s, 1H); 4,06 
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– 3,82 (m, 4H); 1,89 – 1,72 (m, 2H); 1,55 – 1,19 (m, 10H); 1,00 – 0,71 (m, 3H). 
RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  170,77; 162,64; 160,62; 148,40; 128,25; 
127,49; 121,89; 118,17; 114,98; 114,92; 95,07; 68,28; 31,96; 29,50; 29,38; 
29,37; 26,18; 22,80; 14,24. 
 Dados da 4-(5-(4-(octilóxi)fenil)-isoxazolin-3-il)anilina (41): Sólido bege 
escuro, rendimento: 83%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,56 – 7,42 (m, 2H); 
7,38 – 7,24 (m, 2H); 6,93 – 6,80 (m, 2H); 6,72 – 6,61 (m, 2H); 5,61 (dd, J = 10,7 
Hz, 8,5 Hz, 1H); 4,06 – 3,80 (m, 4H); 3,67 (dd, J = 16,5 Hz, 10,7 Hz, 1H); 3,27 
(dd, J = 16,5 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,85 – 1,69 (m, 2H); 1,53 – 1,16 (m, 10H); 0,94 – 
0,81 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  159,23; 156,23; 148,36; 133,01; 
128,36; 127,49; 119,76; 114,85; 114,79; 82,13; 68,23; 43,41; 31,95; 29,49; 
29,38; 26,17; 22,80; 14,24. 
 Dados da 4-(5-(4-(octilóxi)fenil)-isoxazol-3-il)anilina (43): Sólido 
alaranjado, rendimento:65%, temperaturas de transição (°C): (Resfriamento) 
Iso 107 N 85 Cr.  RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,80 – 7,58 (m, 4H); 7,07 – 
6,87 (m, 2H); 6,80 – 6,68 (m, 2H); 6,61 (s, 1H); 4,00 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,89 (s, 
2H); 1,90 – 1,70 (m, 2H); 1,54 – 1,17 (m, 10H); 1,00 – 0,78 (m, 3H). RMN de 
13C (75 MHz, CDCl3)  170,02; 162,92; 160,72; 148,19; 128,18; 127,45; 120,41; 
119,45; 115,09; 114,97; 95,79; 68,31; 31,94; 29,48; 29,36; 29,31; 26,15; 22,79; 
14,23.  
 
 Dados da 4-(3-hexilisoxazolin-5-il)anilina (47a): Óleo âmbar viscoso, 
rendimento: 80%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,16 – 7,07 (m, 2H); 6,69 – 
6,61 (m, 2H); 5,42 (dd, J = 10,6 Hz, 8,6 Hz, 1H); 3,68 (s, 2H); 3,25 (dd, J = 16,9 
Hz, 10,6 Hz, 1H); 2,87 (dd, J = 17,0 Hz, 8,7 Hz, 1H); 2,37 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 
1,62 – 1,50 (m, 2H); 1,42 – 1,16 (m, 6H); 0,96 – 0,79 (m, 3H). RMN de 13C (126 
MHz, CDCl3)  158,80; 146,52; 130,40; 127,07; 114,94; 81,44; 44,70; 31,35; 
28,80; 27,68; 26,26; 22,41; 13,96. 
 Dados da 4-(3-octilisoxazolin-5-il)anilina (47b): Óleo âmbar viscoso, 
rendimento: 96%. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,21 – 7,07 (m, 2H); 6,75 – 
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6,62 (m, 2H); 5,42 (dd, J = 10,6 Hz, 8,6 Hz, 1H); 3,68 (s, 2H); 3,25 (dd, J = 17,0 
Hz, 10,6 Hz, 1H); 2,87 (dd, J = 17,0 Hz, 8,7 Hz, 1H); 2,37 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 
1,63 – 1,47 (m, 2H); 1,46 – 1,13 (m,10); 0,94 – 0,83 (m, 3H). RMN de 13C (126 
MHz, CDCl3)  158,78; 146,51; 130,41; 127,07; 114,94; 81,44; 44,71; 31,71; 
29,14; 29,13; 29,06; 27,69; 26,31; 22,56; 14,03. 
 Dados da 4-(3-hexilisoxazol-5-il)anilina (49a): Sólido alaranjado, 
rendimento: 84%, PF: 79-82°C.  RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  7,63 – 7,47 
(m, 2H); 6,79 – 6,59 (m, 2H); 6,15 (s, 1H); 3,98 (s, 2H); 2,65 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 
1,67 (p, J = 7,6 Hz, 2H); 1,44 – 1,20 (m, 6H); 1,02 – 0,75 (m, 3H). RMN de 13C 
(126 MHz, CDCl3)  170,06; 164,66; 148,33; 127,24; 117,96; 114,80; 96,75; 
31,55; 28,93; 28,40; 26,16; 22,56; 14,09.  
 Dados da 4-(3-octilisoxazol-5-il)anilina (49b): Sólido alaranjado, 
rendimento: 85%, PF: 76-84°C. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  7,64 – 7,46 (m, 
2H); 6,76 – 6,58 (m, 2H); 6,15 (s, 1H); 3,98 (s, 2H); 2,65 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 
1,67 (p, J = 7,6 Hz, 2H); 1,48 – 1,09 (m, 10H); 0,87 (t, J = 6,6 Hz, 3H). RMN de 
13C (126 MHz, CDCl3)  170,06; 164,66; 148,32; 127,24; 117,98; 114,81; 96,77; 
31,87; 29,33; 29,28; 29,21; 28,44; 26,17; 22,69; 14,14. 
 
 Dados da 4-(5-butilisoxazolin-3-il)anilina (53a): Sólido âmbar cristalino, 
rendimento: 93%, PF: 54-60°C. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  7,50 – 7,38 (m, 
2H); 6,74 – 6,56 (m, 2H); 4,64 (dddd, J = 10,2 Hz, 8,1 Hz, 6,9 Hz, 6,1 Hz, 1H); 
3,89 (s, 2H); 3,31 (dd, J = 16,3 Hz, 10,2 Hz, 1H); 2,89 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 Hz, 
1H); 1,84 – 1,71 (m, 1H); 1,66 – 1,51 (m, 1H); 1,51 – 1,28 (m, 4H); 0,94 – 0,85 
(m, 3H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  156,44; 148,29; 128,10; 119,87; 
114,73; 80,92; 40,35; 35,06; 27,80; 22,63; 14,07. 
 Dados da 4-(5-hexilisoxazolin-3-il)anilina (53b): Sólido âmbar cristalino, 
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rendimento: 93%, PF: 87,5-88,3°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,55 – 7,38 
(m, 2H); 6,69 – 6,56 (m, 2H); 4,63 (dddd, J = 10,1 Hz, 8,2 Hz, 6,9 Hz, 5,9 Hz, 
1H); 3,95 (s, 2H); 3,31 (dd, J = 16,3 Hz, 10,1 Hz, 1H); 2,88 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 
Hz, 1H); 1,84 – 1,70 (m, 1H); 1,70 – 1,53 (m, 1H); 1,53 – 1,21 (m, 8H); 0,95 – 
0,80 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  156,41; 148,32; 128,04; 119,73; 
114,66; 80,88; 40,31; 35,34; 31,75; 29,16; 25,59; 22,58; 14,09. 
 Dados da 4-(5-octilisoxazolin-3-il)anilina (53c): Sólido âmbar cristalino, 
rendimento: 99%, PF: 97,3-99,2°C.  RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  7,54 – 
7,35 (m, 2H); 6,75 – 6,57 (m, 2H); 4,64 (dddd, J = 10,2 Hz, 8,2 Hz, 6,9 Hz, 6,1 
Hz, 1H); 3,91 (s, 2H); 3,32 (dd, J = 16,2 Hz, 10,2 Hz, 1H); 2,89 (dd, J = 16,3 Hz, 
8,2 Hz, 1H); 1,84 – 1,72 (m, 1H); 1,63 – 1,52 (m, 1H); 1,51 – 1,19 (m, 12H); 
0,94 – 0,83 (m, 3H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  156,42; 148,25; 128,13; 
119,96; 114,75; 80,97; 40,38; 35,41; 31,94; 29,58; 29,31; 25,71; 22,74; 14,19. 
 Dados da 4-(5-dodecilisoxazolin-3-il)anilina (53d): Sólido âmbar 
cristalino, rendimento: 99%, PF: 98,6-103,3°C.  RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,52 – 7,38 (m, 2H); 6,73 – 6,58 (m, 2H); 4,65 (dddd, J = 10,1 Hz, 8,2 Hz, 6,8 
Hz, 5,9 Hz, 1H); 3,89 (s, 2H); 3,32 (dd, J = 16,3 Hz, 10,2 Hz, 1H); 2,90 (dd, J = 
16,3 Hz, 8,2 Hz, 1H); 1,94 – 1,67 (m, 1H); 1,67 – 1,55 (m, 1H); 1,55 – 1,17 (m, 
20H); 0,98 – 0,77 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  156,42; 148,27; 
128,11; 119,91; 114,73; 80,95; 40,36; 35,40; 31,99; 29,74; 29,71; 29,64; 29,62; 
29,57; 29,43; 25,70; 22,76; 14,20. 
 Dados da 4-(5-butilisoxazol-3-il)anilina (55a): Sólido alaranjado, 
rendimento: 86%, PF: 64-67°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,70 – 7,52 (m, 
2H); 6,80 – 6,63 (m, 2H); 6,18 (t, J = 0,8 Hz, 1H); 3,86 (s, 2H); 2,76 (td, J = 7,6, 
0,8 Hz, 2H); 1,86 – 1,56 (m, 2H); 1,57 – 1,29 (m, 2H); 0,95 (t, J = 7,3 Hz, 3H). 
RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  173,81; 162,34; 148,04; 128,12; 119,66; 
115,08; 98,45; 29,75; 26,61; 22,33; 13,84. 
 Dados da 4-(5-hexilisoxazol-3-il)anilina (55b): Sólido bege escuro,  
rendimento: 90%, PF: 62-63,5°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,67 – 7,51 
(m, 2H); 6,81 – 6,63 (m, 2H); 6,18 (s, 1H); 3,83 (s, 2H); 2,75 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 
1,72 (p, J = 7,6 Hz, 2H); 1,48 – 1,20 (m, 6H); 0,99 – 0,77 (m, 3H). RMN de 13C 
(75 MHz, CDCl3)  173,84; 162,33; 148,04; 128,12; 119,67; 115,08; 98,44; 
31,58; 28,91; 27,66; 26,93; 22,64; 14,17. 
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 Dados da 4-(5-octilisoxazol-3-il)anilina (55c): Sólido alaranjado, 
rendimento: 81%, PF: 63,7-66,6°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,65 – 7,53 
(m, 2H); 6,77 – 6,64 (m, 2H); 6,18 (s, 1H); 3,88 (s, 2H); 2,74 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 
1,71 (p, J = 7,5 Hz, 2H); 1,51 – 1,16 (m, 10H); 0,96 – 0,79 (m, 3H). RMN de 13C 
(75 MHz, CDCl3)  173,81; 162,30; 148,08; 128,07; 119,54; 115,03; 98,41; 
31,91; 29,31; 29,24; 29,21; 27,65; 26,88; 22,74; 14,19. 
 Dados da 4-(5-dodecilisoxazol-3-il)anilina (55d): Sólido amarelo pálido, 
rendimento: 89%, PF: 68-74,8°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,67 – 7,51 
(m, 2H); 6,80 – 6,64 (m, 2H); 6,18 (s, 1H); 2,75 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,72 (p, J = 
7,5 Hz, 2H); 1,49 – 1,16 (m, 18H); 0,88 (t, J = 6,5 Hz, 3H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  173,79; 162,27; 148,09; 128,03; 119,42; 115,00; 98,39; 32,00; 
29,73; 29,71; 29,70; 29,57; 29,44; 29,34; 29,19; 27,63; 26,85; 22,77; 14,21. 
 Dados da 4-(5-(perfluorobutil)isoxazolin-3-il)anilina (60a): Sólido 
alaranjado, rendimento: 95%, PF: 112-121°C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  
7,55 – 7,41 (m, 2H); 6,75 – 6,62 (m, 2H); 5,24 – 5,04 (m, 1H); 3,96 (s, 2H); 3,69 
– 3,51 (m, 2H). 
 Dados da 4-(5-(perfluorooctil)isoxazolin-3-il)anilina (60b): Sólido 
alaranjado, rendimento: 91%, PF: 147-151°C. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  
7,51 – 7,44 (m, 2H); 6,71 – 6,64 (m, 2H); 5,23 – 5,03 (m, 1H); 3,96 (s, 2H); 3,69 
– 3,54 (m, 2H). 
 Dados da 4-(5-(perfluorobutil)isoxazol-3-il)anilina (62a): Sólido 
alaranjado, rendimento: 63%, PF: 68-69°C.  RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,72 – 7,55 (m, 1H); 6,96 (t, J = 0,9 Hz, 1H); 6,84 – 6,69 (m, 1H); 3,98 (s, 1H). 
 Dados da 4-(5-(perfluorooctil)isoxazol-3-il)anilina (62b): Sólido 
alaranjado, rendimento: 71%, PF: 110-115°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,68 – 7,53 (m, 1H); 6,96 (s, 1H); 6,81 – 6,65 (m, 1H); 3,94 (s, 1H). 
Reação de Adição de Amina 
 Procedimento (Síntese dos compostos 35, 36, 44, 45, 50a-b, 51a-b, 
56a-d, 57a-d, 63a-b, 64a-b): Em um balão adaptado com condensador foram 
adicionados a amina (1 mmol), o isoftalaldeído (2,1 mmol), o etanol (75 mL) e 
uma gota de ácido acético glacial (AcOH). Deixou-se refluxando por 
aproximadamente 4 horas. Após deixou-se a mistura resfriando até 
temperatura ambiente e o produto precipitado foi filtrado e lavado com etanol 
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gelado. Todas as iminas foram lavadas com acetona sob agitação para 
remoção de qualquer impureza remanescente.  
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-3-(4-
(octilóxi)fenil)isoxazolin-5-il)anilina) (35): Sólido bege (pó), rendimento: 45%, 
PF: 177-179°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,53 (s, 2H); 8,40 (s, 1H); 8,04 
(dd, J = 7,7 Hz, 1,6 Hz, 2H); 7,71 – 7,53 (m, 5H); 7,55 – 7,36 (m, 4H); 7,36 – 
7,17 (m, 4H); 7,04 – 6,80 (m, 4H); 5,73 (dd, J = 10,8 Hz, 8,2 Hz, 2H); 3,99 (t, J 
= 6,5 Hz, 4H); 3,77 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 2H); 3,35 (dd, J = 16,6 Hz, 8,3 
Hz, 2H); 1,80 (p, J = 6,7 Hz, 4H); 1,56 – 1,19 (m, 20H); 1,00 – 0,82 (m, 6H). 
RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  160,87; 159,79; 155,92; 151,75; 139,11; 
136,88; 131,50; 129,51; 129,41; 128,39; 127,07; 121,86; 121,36; 114,82; 82,17; 
68,29; 43,56; 31,93; 29,47; 29,35; 29,30; 26,14; 22,79; 14,23. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-3-(4-
(octilóxi)fenil)isoxazol-5-il)anilina) (36): Sólido amarelo (pó), rendimento: 56%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 84,1 Cr1 128,5 CrX 197 B7 
251,2 Iso/(resfriamento) Iso 233,4 B7 171,6 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
8,60 (s, 2H); 8,48 (s, 1H); 8,10 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,95 – 7,84 (m, 4H); 
7,84 – 7,74 (m, 4H); 7,64 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,38 – 7,31 (m, 4H); 7,04 – 6,96 
(m, 4H); 6,78 (s, 1H); 4,02 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 1,89 – 1,75 (m, 4H); 1,54 – 1,22 
(m, 20H); 0,97 – 0,81 (m, 6H). 
 
  Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-(4-
(octilóxi)fenil)isoxazolin-3-il)anilina) (44): Sólido bege (pó), rendimento: 59%, 
PF: 189-191°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,54 (s, 2H); 8,44 (s, 1H); 8,06 
(dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,78 – 7,70 (m, 4H); 7,60 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,36 – 
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7,23 (m, 8H); 6,96 – 6,85 (m, 4H); 5,68 (dd, J = 10,8 Hz, 8,7 Hz, 2H); 3,95 (t, J 
= 6,6 Hz, 4H); 3,73 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 2H); 3,34 (dd, J = 16,6 Hz, 8,7 
Hz, 2H); 1,86 – 1,70 (m, 4H); 1,54 – 1,20 (m, 20H); 0,97 – 0,80 (m, 6H). RMN 
de 13C (75 MHz, CDCl3)  160,00; 159,34; 155,90; 153,13; 136,77; 132,59; 
131,78; 129,62; 129,47; 127,87; 127,65; 127,48; 121,42; 114,83; 82,75; 68,21; 
43,00; 31,92; 29,46; 29,34; 26,15; 22,76; 14,21. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-(4-
(octilóxi)fenil)isoxazol-3-il)anilina) (45): Sólido branco pálido (pó), rendimento: 
52%, temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 192 B1 229 
Iso/(resfriamento) Iso 221 B1 166 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,59 (s, 
2H); 8,46 (t, J = 1,7 Hz, 1H); 8,08 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,97 – 7,87 (m, 
4H); 7,83 – 7,72 (m, 4H); 7,62 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,39 – 7,29 (m, 4H); 7,06 – 
6,95 (m, 4H); 6,70 (s, 2H); 4,03 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 1,90 – 1,74 (m, 4H); 1,60 – 
1,22 (m, 20H); 1,00 – 0,83 (m, 6H). 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(3-
hexilisoxazolin-5-il)anilina) (50a): Sólido marrom claro (cera), rendimento: 58%, 
PF: 85°C (Tpico). RMN de 
1H (500 MHz, CDCl3)  8,53 (s, 2H); 8,40 (t, J = 1,7 
Hz, 1H); 8,04 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,59 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,42 – 7,32 
(m, 4H); 7,25 – 7,17 (m, 4H); 5,57 (dd, J = 10,8 Hz, 8,0 Hz, 2H); 3,37 (ddt, J = 
16,9 Hz, 10,8 Hz, 0,9 Hz, 2H); 2,92 (ddt, J = 16,9 Hz, 8,1 Hz, 0,9 Hz, 2H); 2,42 
– 2,37 (m, 4H); 1,63 – 1,53 (m, 4H); 1,45 – 1,20 (m, 12H); 0,94 – 0,82 (m, 6H). 
RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  159,60; 158,69; 151,45; 139,35; 136,79; 
131,39; 129,35; 129,30; 126,76; 121,22; 80,99; 45,35; 31,47; 28,92; 27,73; 




 Dados do (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(3-
octilisoxazolin-5-il)anilina) (50b): Sólido marrom claro (cera), rendimento: 57%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 196,5 Iso/(resfriamento) Iso 
60,4 DC. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,53 (s, 2H); 8,40 (t, J = 1,7 Hz, 1H); 
8,04 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,59 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,42 – 7,33 (m, 4H); 
7,28 – 7,17 (m, 4H); 5,57 (dd, J = 10,8 Hz, 8,1 Hz, 2H); 3,37 (ddt, J = 16,9 Hz, 
10,7 Hz, 0,9 Hz, 2H); 2,92 (ddt, J = 17,0 Hz, 8,1 Hz, 0,9 Hz, 2H); 2,39 (t, J = 7,7 
Hz, 4H); 1,62 – 1,51 (m, 4H); 1,40 – 1,21 (m, 20H); 0,92 – 0,84 (m, 6H). RMN 
de 13C (126 MHz, CDCl3)  159,62; 158,71; 151,48; 139,36; 136,81; 131,40; 
129,38; 129,32; 126,78; 121,24; 81,01; 45,38; 31,86; 29,28; 29,27; 29,20; 
27,76; 26,45; 22,70; 14,17. 
 
 Dados do (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(3-
hexilisoxazol-5-il)anilina) (51a): Sólido bege (pó), rendimento: 53%, PF: 139°C 
(Tpico). RMN de 
1H (500 MHz, CDCl3)  8,56 (s, 2H); 8,45 (s, 1H); 8,06 (dd, J = 
7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,92 – 7,71 (m, 4H); 7,61 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,38 – 7,25 
(m, 4H); 6,37 (s, 2H); 2,71 (t, J = 7,7 Hz, 4H); 1,71 (p, J = 7,7 Hz, 4H); 1,52 – 
1,22 (m, 12H); 0,99 – 0,78 (m, 6H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  169,12; 
164,84; 160,03; 152,94; 136,69; 131,79; 129,59; 129,44; 126,87; 125,66; 
121,58; 99,01; 31,59; 28,98; 28,41; 26,21; 22,61; 14,15. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(3-
octilisoxazol-5-il)anilina) (51b): Sólido bege (pó), rendimento: 56%, PF: 145°C 
(Tpico). RMN de 
1H (500 MHz, CDCl3)  8,56 (s, 2H); 8,45 (t, J = 1,7 Hz, 1H); 
8,07 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,88 – 7,76 (m, 4H); 7,62 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 
7,37 – 7,26 (m, 4H); 6,37 (s, 2H); 2,71 (t, J = 7,7 Hz, 4H); 1,71 (p, J = 7,6 Hz, 
4H); 1,45 – 1,18 (m, 20H); 0,95 – 0,83 (m, 6H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3) 
 169,22; 164,94; 160,14; 153,07; 136,79; 131,88; 129,66; 129,54; 126,97; 




 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
butilisoxazolin-3-il)anilina) (56a): Sólido amarelo (pó), rendimento: 47%, PF: 
153-154°C. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,55 (s, 2H); 8,44 (t, J = 1,7 Hz, 
1H); 8,06 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,78 – 7,68 (m, 4H); 7,61 (t, J = 7,7 Hz, 
1H); 7,36 – 7,18 (m, 4H); 4,75 (ddt, J = 10,2 Hz, 8,1 Hz, 6,4 Hz, 2H); 3,42 (dd, J 
= 16,4 Hz, 10,3 Hz, 2H); 2,99 (dd, J = 16,4 Hz, 8,2 Hz, 2H); 1,92 – 1,74 (m, 2H); 
1,74 – 1,60 (m, 2H); 1,57 – 1,33 (m, 8H); 1,05 – 0,86 (m, 6H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  159,97; 156,09; 152,92; 136,73; 131,74; 129,58; 129,47; 127,94; 
127,72; 121,35; 81,67; 40,08; 35,14; 27,78; 22,67; 14,13. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
hexilisoxazolin-3-il)anilina)  (56b): Sólido amarelo (pó) rendimento: 55%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 157 Iso/(resfriamento) Iso 
146 SmXPF 133 B3. 
 RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,55 (s, 2H); 8,44 (t, J = 
1,7 Hz, 1H); 8,06 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,79 – 7,68 (m, 4H); 7,61 (t, J = 
7,7 Hz, 1H); 7,29 – 7,23 (m, 4H); 4,75 (dddd, J = 10,3 Hz, 8,2 Hz, 6,9 Hz, 6,1 
Hz, 2H); 3,41 (dd, J = 16,3 Hz, 10,3 Hz, 2H); 2,99 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 Hz, 2H); 
1,81 (dddd, J = 13,6 Hz, 10,1 Hz, 6,9 Hz, 5,2 Hz, 2H); 1,71 – 1,57 (m, 2H); 1,56 
– 1,25 (m, 16H); 0,96 – 0,85 (m, 6H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  159,86; 
156,02; 152,85; 136,70; 131,67; 129,54; 129,39; 127,92; 127,66; 121,31; 81,63; 
40,04; 35,41; 31,79; 29,19; 25,60; 22,63; 14,15.  
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
octilisoxazolin-3-il)anilina) (56c): Sólido amarelo (pó), rendimento: 53%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 150 SmXPF 159 
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Iso/(resfriamento) Iso 154 SmXPF 135 B3. 
 RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,55 
(s, 2H); 8,44 (s, 1H); 8,06 (dd, J = 7,7 Hz, 1,6 Hz, 2H); 7,76 – 7,68 (m, 4H); 7,61 
(t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,30 – 7,21 (m, 4H); 4,75 (ddt, J = 10,3 Hz, 8,2 Hz, 6,5 Hz, 
2H); 3,41 (dd, J = 16,3 Hz, 10,3 Hz, 2H); 2,99 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 Hz, 2H); 
1,81 (dddd, J = 13,5 Hz, 10,2 Hz, 6,9 Hz, 5,2 Hz, 2H); 1,69 – 1,60 (m, 2H); 1,56 
– 1,21 (m, 20H); 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 6H). RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  
159,85; 156,02; 152,85; 136,71; 131,68; 129,55; 129,39; 127,93; 127,66; 
121,31; 81,65; 40,04; 35,42; 31,92; 29,57; 29,29; 25,65; 22,73; 14,19. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
dodecilisoxazolin-3-il)anilina) (56d): Sólido amarelo (pó) rendimento: 53%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 144 SmXPF 156 
Iso/(resfriamento) Iso 153 SmXPF 134 B3. 
 RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,55 
(s, 2H); 8,44 (s, 1H); 8,06 (dd, J = 7,7 Hz, 1,6 Hz, 2H); 7,76 – 7,69 (m, 4H); 7,61 
(t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,31 – 7,21 (m, 4H); 4,74 (ddt, J = 10,3 Hz, 8,2 Hz, 6,5 Hz, 
2H); 3,41 (dd, J = 16,2 Hz, 10,3 Hz, 2H); 2,98 (dd, J = 16,3 Hz, 8,2 Hz, 2H); 
1,89 – 1,73 (m, 2H); 1,63 (m, 2H); 1,56 – 1,18 (m, 40H); 0,88 (m, 6H). RMN de 
13C (126 MHz, CDCl3)  159,96; 156,10; 152,97; 136,79; 131,76; 129,61; 
129,49; 128,01; 127,74; 121,37; 81,72; 40,12; 35,48; 32,05; 29,79; 29,77; 
29,69; 29,67; 29,60; 29,48; 25,70; 22,82; 14,25. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
butilisoxazol-3-il)anilina) (57a): Sólido rosado (pó) rendimento: 51%, PF: 133-
134°C . RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,58 (s, 2H); 8,45 (t, J = 1,6 Hz, 1H); 
8,07 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,95 – 7,79 (m, 4H); 7,61 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 
7,41 – 7,22 (m, 4H); 6,30 (t, J = 0,8 Hz, 2H); 2,81 (t, J = 7,5 Hz, 4H); 1,84 – 
1,68 (m, 4H); 1,57 – 1,35 (m, 4H); 0,97 (t, J = 7,3 Hz, 6H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  174,41; 161,94; 159,95; 152,96; 136,80; 131,68; 129,63; 129,44; 




 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
hexilisoxazol-3-il)anilina) (57b): Sólido amarelo (pó) rendimento: 53%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 105 CrX 132 
Iso/(resfriamento) Iso 124 CrX 80 Cr. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,58 (s, 
2H); 8,45 (s, 1H); 8,08 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,91 – 7,79 (m, 4H); 7,62 (t, J = 7,7 
Hz, 1H); 7,37 – 7,19 (m, 4H); 6,31 (s, 2H); 2,80 (t, J = 7,6 Hz, 4H); 1,76 (p, J = 
7,6 Hz, 4H); 1,49 – 1,18 (m, 12H); 1,05 – 0,76 (m, 6H). RMN de 13C (126 MHz, 
CDCl3)  174,47; 161,96; 159,98; 152,99; 136,82; 131,70; 129,64; 129,47; 
127,85; 127,46; 121,52; 98,81; 31,56; 28,90; 27,64; 26,94; 22,63; 14,17. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
octilisoxazol-3-il)anilina) (57c): Sólido amarelo (pó) rendimento: 51%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 108,5 CrX 131,5 
Iso/(resfriamento) Iso 126 CrX 61 Cr. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  8,57 (s, 
2H); 8,45 (t, J = 1,7 Hz, 1H); 8,07 (dd, J = 7,7 Hz, 1,7 Hz, 2H); 7,92 – 7,78 (m, 
4H); 7,61 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,38 – 7,24 (m, 4H); 6,30 (s, 2H); 2,79 (t, J = 7,6 
Hz, 4H); 1,75 (p, J = 7,6 Hz, 4H); 1,46 – 1,23 (m, 20H); 0,94 – 0,84 (m, 6H). 
RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  174,44; 161,92; 159,94; 152,95; 136,79; 
131,67; 129,63; 129,43; 127,82; 127,44; 121,51; 98,79; 31,92; 29,32; 29,25; 
29,22; 27,66; 26,92; 22,75; 14,21. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
dodecilisoxazol-3-il)anilina) (57d): Sólido amarelo claro (pó), rendimento: 48%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 67 Cr1 109 CrX 130 
Iso/(resfriamento) Iso 126 CrX 69 Cr1 58 Cr. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  
8,58 (s, 2H); 8,45 (s, 1H); 8,07 (dd, J = 7,7 Hz, 1,6 Hz, 2H); 7,91 – 7,80 (m, 4H); 
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7,62 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,37 – 7,28 (m, 4H); 6,30 (s, 2H); 2,80 (t, J = 7,6 Hz, 
4H); 1,75 (p, J = 7,6 Hz, 4H); 1,48 – 1,20 (m, 36H); 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H). 
RMN de 13C (126 MHz, CDCl3)  174,47; 161,95; 159,96; 152,98; 136,82; 
131,69; 129,65; 129,46; 127,84; 127,47; 121,52; 98,80; 32,04; 29,78; 29,76; 
29,74; 29,61; 29,47; 29,38; 29,24; 27,68; 26,94; 22,81; 14,25. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
(perfluorobutil)-isoxazolin-3-il)anilina) (63a): Sólido alaranjado (pó), rendimento: 
53%, PF: 217-218°C. Insolúvel em praticamente todos os solventes 
deuterados. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
(perfluorooctil)-isoxazolin-3-il)anilina) (63b): Sólido branco (pó), rendimento: 
55%, temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 198 Cr1 243 
Iso/(resfriamento) Iso 234 SmA 229 Cr1 75 Cr. Insolúvel em praticamente todos 
os solventes deuterados. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
(perfluorobutil)-isoxazol-3-il)anilina) (64a): Sólido alaranjado (pó), rendimento: 
55%, Insolúvel em praticamente todos os solventes deuterados. PF: 189-
191°C. 
 
 Dados da (N,N'E,N,N'E)-N,N'-(1,3-fenilenobis(metanililideno))bis(4-(5-
(perfluorooctil)-isoxazol-3-il)anilina) (64b): Sólido branco (pó), rendimento: 54%, 
PF: 220-222°C. Insolúvel em praticamente todos os solventes deuterados. 
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SÍNTESE DOS COMPOSTOS DO CAPÍTULO 5 
Reação de Oximação 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 54a-d): Procedimento 1 da 
reação de oximação dos composto 4a-e. 
Dados da 4-bromobenzaldoxima (54a): Sólido cristalino branco; 
rendimento: 96%; P.F. 109-111°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,16 (s, 1H); 
8,12 (s, 1H); 7,51 (m, 4H); RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3) 149,7; 132,3; 
131,0; 128,7; 124,6. 
Dados da 4-clorobenzaldoxima (54b): Sólido cristalino branco; 
rendimento: 97%; P.F. 101-103°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 8,12 (s, 1H); 
7,52 (m, 2H); 7,36 (m, 2H).  
 Dados da 4-fluorobenzaldoxima (54c): Sólido branco cristalino, 
rendimento: 92%.  
Dados da 4-metilbenzaldoxima (54d): Sólido rosado; rendimento: 90%; 
P.F. 68-70°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 8,05 (s, 1H); 7,38 (m, 2H); 7,09 
(m, 2H); 2,27 (s, 3H); RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3) 150,3; 140,3; 129,5; 
129,0; 127,0; 21,4.  
Reação de Cicloadição [3+2] 1,3-Dipolar 
 
 Procedimento 3 (Síntese dos compostos 67a-d): Em um balão 
monotubulado adicionou-se a oxima (1 mmol), o diclorometano seco (CH2Cl2 - 
6,1 mL) e o NCS (1,1 mmol). Após a adição de uma gota de HCl deixou-se a 
mistura agitando por quatro horas a temperatura ambiente. Transcorrido o 
tempo da reação, foi adicionado o 4-terc-butoxiestireno (1 mmol) ao balão e a 
trietilamina (Et3N - 3 mmol) foi gotejada na mistura, sob banho de gelo. 
Removeu-se o banho de gelo e deixou-se agitando por vinte e quatro horas em 
temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi lavada com HCl 1 M (2 x 10 
mL) seguido de NaCl(sat) (2 x 10 mL). Adicionou-se Na2SO4 à fase orgânica, 
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filtrou-se e o solvente foi evaporado. O sólido escuro restante foi recristalizado 
em EtOH. 
Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(bromo)fenil)isoxazolina (67a): 
Sólido cristalino branco; rendimento: 59%; P.F. 121-123 °C; RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3) 7,55 (s, 4H); 7,28 (m, 2H); 6,99 (m, 2H); 5,70 (dd, 1H, 
3Jcis = 
11,1 Hz, 3Jtrans = 8,7 Hz); 3,71 (dd, 1H, 
2Jgem = 16,8 Hz, 
3Jcis = 11,1 Hz); 3,31 
(dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, 
3Jtrans = 8,7 Hz); 1,34 (s, 9H); RMN de 
13C (75,5 MHz, 
CDCl3)  155,5; 155,4; 135,12; 131,9; 128,5; 128,1; 126,7; 126,6; 124,3; 82,7; 
78,7; 42,7; 28,8. 
Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(cloro)fenil)isoxazolina (67b): 
Sólido cristalino branco; rendimento: 53%; P.F. 135-136°C; RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,63 (m, 2H); 7,38 (m, 2H); 7,28 (m, 2H); 6,99 (m, 2H); 5,71 (dd, 
1H, 3Jcis = 10,9 Hz, 
3Jtrans = 8,8 Hz); 3,71 (dd, 1H, 
2Jgem = 16,8 Hz, 
3Jcis = 11,1 
Hz); 3,32 (dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, 
3Jtrans = 8,7 Hz); 1,35 (s, 9H); RMN de 
13C 
(75,5 MHz, CDCl3)  155,7; 155,5; 136,1; 135,3; 129,1; 128,2; 128,1; 126,8; 
124,5; 82,9; 78,9; 42,9; 29,0. 
Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(fluoro)fenil)isoxazolina (67c): 
Sólido branco perolado, rendimento: 55%.  
Dados da 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(metil)fenil)isoxazolina (67d): 
Sólido branco; rendimento: 56%; P.F. 106-108°C; RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  7,59 (m, 2H); 7,29 (m, 2H); 7,21 (m, 2H); 6,98 (m, 2H); 5,65 (dd, 1H, 
3Jcis = 11,0 Hz, 
3Jtrans = 8,6 Hz); 3,72 (dd, 1H, 
2Jgem = 16,7 Hz, 
3Jcis = 11,0 Hz); 
3,33 (dd, 1H, 2Jgem = 16,7 Hz, 
3Jtrans = 8,6 Hz); 2,37 (s, 3H); 1,34 (s, 9H); RMN 
de 13C (75,5 MHz, CDCl3) 156,3; 155,4; 140,5; 135,7; 129,6; 126,9; 126,8; 
124,5; 82,4; 78,8; 43,2; 29,0; 21,6 (1 sobreposto).  
 
Procedimento (Síntese do composto 73): Procedimento 2 da reação de 
cicloadição dos compostos 22a-b. 
Dados da 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-(4-(terc-butóxi)fenil)isoxazolina  (73): 
Sólido branco perolado, rendimento: 90%; P.F. 119-121,6°C; RMN de 1H (400 
MHz, CDCl3)  7,72 – 7,57 (m, 2H); 7,51 – 7,25 (m, 7H); 7,11 – 6,93 (m, 4H); 
PARTE EXPERIMENTAL 
203 
5,65 (dd, J = 10,8 Hz, 8,5 Hz, 1H); 5,09 (s, 2H); 3,68 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 
1H); 3,30 (dd, J = 16,6 Hz, 8,5 Hz, 1H); 1,37 (s, 9H). RMN de 13C (101 MHz, 
CDCl3)  160,19; 155,78; 155,40; 136,49; 135,62; 128,63; 128,28; 128,10; 
127,44; 126,71; 124,26; 122,35; 115,06; 82,20; 78,64; 70,00; 43,13; 28,85. 
Reação de Oxidação 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 68a-e): Procedimento 1 da 
reação de oxidação dos compostos 8a-d. 
Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(bromo)fenil)isoxazol (68a): Sólido 
branco cristalino; rendimento: 95%; P.F. 157-158°C; RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  7,72 (m, 4H); 7,59 (m, 2H); 7,08 (m, 2H); 6,69 (s, 1H); 1,40 (s, 9H); 
RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3)  170,6; 161,9; 157,6; 132,1; 128,2; 126,8; 
124,2; 126,7; 123,9; 122,0; 96,3; 79,4; 28,8. 
Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(cloro)fenil)isoxazol (68b): Sólido 
branco cristalino; rendimento: 97%; P.F. 151-152°C; RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  7,76 (m, 2H); 7,71 (m, 2H); 7,41 (m, 2H); 7,08 (m, 2H); 6,68 (s, 1H); 
1,39 (s, 9H); RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3) 170,5; 161,8; 157,6; 135,8; 
129,1; 128,0; 127,6; 126,7; 123,8; 122,0; 96,4; 79,4; 28,8. 
Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(fluoro)fenil)isoxazol (68c): Sólido 
branco cristalino, rendimento: 96%, PF: 146-147°C. 
Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(metil)fenil)isoxazol (68d): Sólido 
branco; rendimento: 80%; P.F. 111-112°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  
7,71 (m, 4H); 7,21 (m, 2H); 7,05 (m, 2H); 6,67 (s, 1H); 2,35 (s, 3H); 1,37 (s, 9H); 
RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3) 169,9; 162,7; 157,3; 139,8; 129,4; 126,5; 
126,21; 123,7; 122,2; 96,5; 96,4; 79,1; 28,7; 21,3. 
Dados do 5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(nitro)fenil)isoxazol (68e): Sólido 
amarelado cristalino, rendimento: 95%; P.F. 180-182°C; RMN de 1H (300 MHz, 
CDCl3)  8,34 (m, 2H); 8,04 (m, 2H); 7,75 (m, 2H); 7,36 (benzeno); 7,11 (m, 
2H); 6,79 (s, 1H); 1,42 (s, 9H); RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3)  171,4; 164,7; 




Procedimento (Síntese do composto 77): Procedimento 3 da reação de 
oxidação dos compostos 24a-b. 
Dados do 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-(4-(terc-butóxi)fenil)isoxazol (77): Sólido 
alaranjado cristalino, rendimento: 57%; PF: 130,2-133,9°C. RMN de 1H (400 
MHz, CDCl3)  7,84 – 7,69 (m, 4H); 7,50 – 7,29 (m, 5H); 7,12 – 7,03 (m, 4H); 
6,68 (s, 1H); 5,13 (s, 2H); 1,41 (s, 9H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) 170,23; 
162,63; 160,27; 157,58; 136,73; 128,79; 128,34; 128,24; 127,62; 126,89; 
124,11; 122,61; 122,14; 115,35; 96,55; 79,54; 70,22; 29,04. 
Reação de Desproteção 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 69a-e): Procedimento 1 da 
reação de desproteção dos compostos 7a-d. 
Dados do 5-(4-hidróxifenil)-3-(4-bromofenil)isoxazol (69a): Sólido bege; 
rendimento: 99%; P.F. 204-206°C; RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 3 gotas de 
DMSO d6)  9,48 (s, 1H); 7,73 (m, 2H); 7,67 (m, 2H); 7,60 (m, 2H); 6,95 (m, 
2H); 6,68 (s, 1H); 2,83 (água); RMN de 13C (75,5 MHz, CDCl3, 3 gotas de 
DMSO d6)  170,7; 161,5; 159,2; 131,7; 127,9; 127,1; 123,6; 118,2; 115,8; 95,0. 
Dados do 5-(4-hidróxifenil)-3-(4-clorofenil)isoxazol (69b): Sólido branco; 
rendimento: 99%; P.F. 201-203°C; RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  7,94 
(m, 2H); 7,77 (m, 2H); 7,55 (m, 2H); 7,18 (s, 1H); 7,01 (m, 2H); RMN de 13C 
(75,5 MHz, Acetona-d6) 171,9; 162,7; 160,6; 136,2; 130,1; 129,3; 129,2; 
128,4; 120,0; 116,9; 96,8. 
Dados do 5-(4-hidróxifenil)-3-(4-fluorofenil)isoxazol (69c): Sólido branco 
(pó), rendimento: 99%, P.F.: 209-210°C. 
Dados do 5-(4-hidróxifenil)-3-(4-metilfenil)isoxazol (69d): Sólido rosado; 
rendimento: 99%; P.F. 179-181°C; RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  7,80 
(m, 4H); 7,33 (m, 2H); 7,12 (s, 1H); 7,00 (m, 2H); 2,39 (s, 3H); RMN de 13C 
(75,5 MHz, Acetona-d6)  171,4; 163,6; 160,4; 140,9; 130,5; 128,4; 127,7; 
127,5; 120,2; 116,9; 96,7; 21,4. 
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Dados do 5-(4-hidróxifenil)-3-(4-nitrofenil)isoxazol (69e): Sólido amarelo; 
rendimento: 90%; P.F. 240-242°C; RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6)  9,93 (s, 
1H); 8,35 (m, 2H); 8,16 (m, 2H); 8,08 (s, 1H); 7,72 (m, 2H); 7,93 (m, 2H); 3,36 
(água); RMN de 13C (75,5 MHz, Acetona-d6)  172,4; 162,1; 160,7; 149,5; 
136,2; 128,6; 128,4; 125,0; 119,1; 116,8; 97,1. 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 74 e 78): Procedimento 1 da 
reação de desproteção dos compostos 7a-d. 
Dados da 4-(3-(4-(benzilóxi)fenil)-isoxazolina-5-il)fenol (74): Sólido 
branco (pó), rendimento: 80%. PF: 186-187,8°C. RMN de 1H (400 MHz, 
Acetona-d6)  8,45 (s, 1H); 7,74 – 7,63 (m, 2H); 7,54 – 7,31 (m, 5H); 7,31 – 
7,20 (m, 2H); 7,15 – 7,02 (m, 2H); 6,91 – 6,81 (m, 2H); 5,60 (dd, J = 10,7 Hz, 
8,9 Hz, 1H); 5,18 (s, 2H); 3,77 (dd, J = 16,8 Hz, 10,7 Hz, 1H); 3,31 (dd, J = 16,8 
Hz, 8,9 Hz, 1H). RMN de 13C (101 MHz, Acetona-d6)  161,11; 158,33; 156,55; 
138,11; 133,11; 129,40; 129,07; 128,80; 128,58; 128,53; 123,85; 116,27; 
115,97; 83,29; 70,61; 43,41. 
Dados do 4-(3-(4-(benzilóxi)fenil)-isoxazol-5-il)fenol (78): Sólido marrom 
claro (pó), rendimento: 80%. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  7,95 – 7,85 
(m, 2H); 7,85 – 7,75 (m, 2H); 7,59 – 7,47 (m, 2H); 7,47 – 7,30 (m, 3H); 7,21 – 
7,13 (m, 2H); 7,09 (s, 1H); 7,08 – 6,95 (m, 2H); 5,21 (s, 2H), RMN de 13C (75 
MHz, Acetona-d6)  171,23; 163,18; 161,15; 160,32; 138,06; 129,32; 128,93; 
128,73; 128,48; 128,26; 123,07; 120,13; 116,79; 116,10; 96,55; 70,59. 
Reação de Alquilação 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 75 e 79): Procedimento da 
reação de alquilação dos compostos 3a-e. 
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Dados da 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina (75): Sólido 
branco perolado, rendimento: 91%, PF: 135-137,5°C. RMN de 1H (400 MHz, 
CDCl3)  7,63 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,50 – 7,19 (m, 7H); 7,00 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 
6,89 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 5,64 (t, J = 9,6 Hz, 1H); 5,10 (s, 2H); 3,95 (t, J = 6,5 
Hz, 2H); 3,68 (dd, J = 16,6 Hz, 10,8 Hz, 1H); 3,29 (dd, J = 16,6 Hz, 8,6 Hz, 1H); 
1,84 – 1,69 (m, 2H); 1,52 – 1,20 (m, 10H); 0,89 (t, J = 6,3 Hz, 3H). RMN de 13C 
(101 MHz, CDCl3)  160,31; 159,27; 155,88; 136,61; 132,78; 128,77; 128,37; 
128,24; 127,56; 127,46; 122,55; 115,18; 114,80; 82,42; 70,17; 68,21; 43,26; 
31,94; 29,48; 29,36; 26,16; 22,78; 14,23. 
Dados do 3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol (79): Sólido 
branco perolado (acetinado), rendimento: 98%, temperaturas de transição (°C): 
(aquecimento) Cr 137,4 N  159,9  Iso/(resfriamento) Iso 158 N 115,6 Cr. RMN 
de 1H (400 MHz, CDCl3)  7,85 – 7,68 (m, 4H); 7,51 – 7,29 (m, 5H); 7,12 – 7,03 
(m, 2H); 7,03 – 6,92 (m, 2H); 6,64 (s, 1H); 5,12 (s, 2H); 4,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 
1,87 – 1,75 (m, 2H); 1,54 – 1,21 (m, 10H); 1,00 – 0,81 (m, 3H). RMN de 13C 
(101 MHz, CDCl3)  170,38; 162,63; 160,84; 160,25; 136,74; 128,78; 128,34; 
128,24; 127,76; 127,62; 127,51; 122,19; 120,25; 116,13; 115,34; 115,02; 95,97; 
70,21; 68,34; 31,95; 29,49; 29,37; 29,31; 26,16; 22,80; 14,25. 
Reação de Hidrogenólise 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 76 e 80): Procedimento da 
reação de hidrogenólise dos compostos 23a-b. 
Dados da 4-(5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina-3-il)fenol (76): Sólido bege 
(pó), rendimento: 92%, PF: 140-143°C. RMN de 1H (400 MHz, Acetona-d6)  
8,83 (s, 1H); 7,65 – 7,54 (m, 2H); 7,44 – 7,25 (m, 2H); 7,00 – 6,83 (m, 4H); 5,62 
(dd, J = 10,7 Hz, 8,8 Hz, 1H); 3,99 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 3,77 (dd, J = 16,8 Hz, 
10,7 Hz, 1H); 3,30 (dd, J = 16,8 Hz, 8,8 Hz, 1H); 1,86 – 1,66 (m, 2H); 1,58 – 
1,23 (m, 10H); 0,99 – 0,78 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, Acetona-d6)  
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160,11; 160,06; 156,68; 134,29; 129,23; 128,44; 122,49; 116,52; 115,42; 82,96; 
68,67; 43,63; 32,67; 30,18; 30,11; 26,88; 23,41; 14,47. 
Dados do 4-(5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol-3-il)fenol (80): Sólido marrom 
claro (pó), rendimento: 46%, PF: 131-135°C.  RMN de 1H (400 MHz, Acetona-
d6)  8,81 (s, 1H); 7,92 – 7,70 (m, 4H); 7,13 – 7,04 (m, 3H); 7,04 – 6,91 (m, 2H); 
4,07 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 1,89 – 1,70 (m, 2H); 1,55 – 1,23 (m, 10H); 0,98 – 0,80 
(m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, Acetona-d6)  170,84; 163,49; 161,77; 160,01; 
129,11; 128,17; 121,78; 121,17; 116,67; 115,94; 96,96; 68,91; 32,65; 30,15; 
30,09; 30,00; 26,82; 23,40; 14,45. 
Reação de Esterificação 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 71a-f): Procedimento 1 da 
reação de esterificação do composto 11d. 
Dados do (E)-4-(3-(4-bromofenil)isoxazol-5-il)fenil 3-(4-
(nonilóxi)fenil)acrilato (71a): Sólido branco, rendimento: 11%. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,79 (m, 3H); 7,68 (m, 2H); 7,55 (m, 2H); 7,47 (m, 2H); 7,25 (m, 
2H); 6,86 (m, 2H); 6,72 (s, 1H); 6,43 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 3,94 (t, 2H, J = 6,6 
Hz); 1,72 (m, 2H); 1,44-1,16 (m, 12H); 0,82 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  169,03; 164,39; 161,10; 160,53; 151,43; 146,03; 131,15; 129,13; 
127,30; 126,96; 126,10; 125,44; 123,71; 123,34; 121,48; 113,93; 112,80; 96,22; 
67,21; 30,85; 28,50; 28,35; 28,23; 28,11; 24,97; 21,65; 13,10.  
Dados do (E)-4-(3-(4-clorofenil)isoxazol-5-il)fenil 3-(4-
(nonilóxi)fenil)acrilato (71b):  Sólido branco, rendimento: 13%. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,85 (m, 5H); 7,54 (m, 2H); 7,47 (m, 2H); 7,32 (m, 2H); 6,93 (m, 
2H); 6,79 (s, 1H); 6,50 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 4,01 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,81 (m, 
2H); 1,52-1,21 (m, 12H); 0,89 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  170,04; 
165,43; 162,07; 161,57; 152,47; 147,07; 130,17; 129,24; 128,10; 127,55; 
127,14; 127,10; 126,48; 124,77; 122,52; 114,97; 113,85; 97,29; 68,25; 31,89; 
29,54; 29,39; 29,28; 29,15; 26,01; 22,69; 14,14. EA, calc. para C33H34ClNO4, 
544,08 g/mol: C 72,85, H 6,30, N 2,57 encontrado: C 72,12, H 6,21, N 2,66. 
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Dados do (E)-4-(3-(4-fluorofenil)isoxazol-5-il)fenil 3-(4-
(nonilóxi)fenil)acrilato (71c): Sólido branco, rendimento: 15%. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,85 (m, 5H); 7,54 (m, 2H); 7,32 (m, 2H); 7,17 (m, 2H); 6,93 (m, 
2H); 6,77 (s, 1H); 6,49 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 4,00 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,80 (m, 
2H); 1,52-1,19 (m, 12H); 0,88 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  169,89; 
165,31; 162,10; 161,55; 152,41; 147,03; 130,15; 128,80; 128,68; 127,10; 
126,47; 124,81; 122,48; 116,19; 115,90; 114,96; 113,85; 97,29; 68,23; 31,87; 
29,52; 29,37; 29,26; 29,14; 26,00; 22,68; 14,12. EA, calc. para C33H34FNO4, 
527,63 g/mol: C 75,12, H 6,50, N 2,65 encontrado: C 75,23, H 6,80, N 2,74. 
Dados do (E)-4-(3-(4-metilfenil)isoxazol-5-il)fenil 3-(4-
(nonilóxi)fenil)acrilato (71d): Sólido branco, rendimento: 11%. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,86 (m, 3H); 7,76 (m, 2H); 7,54 (m, 2H); 7,29 (m, 4H); 6,93 (m, 
2H); 6,79 (s, 1H); 6,49 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 4,00 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 2,41 (s, 
3H); 1,80 (m, 2H); 1,52-1,19 (m, 12H); 0,89 (m, 3H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  169,51; 165,42; 162,96; 161,53; 152,28; 146,97; 140,18; 130,14; 
129,62; 127,07; 126,69; 126,49; 126,18; 125,02; 122,41; 114,95; 113,89; 97,40; 
68,22; 31,87; 29,52; 29,37; 29,26; 29,14; 26,00; 22,68; 21,45; 14,12. EA, calc. 
para C34H37NO4, 523,66 g/mol: C 77,98, H 7,12, N 2,67 encontrado: C 77,81, H 
7,12, N 2,78. 
Dados do (E)-4-(3-(4-nitrofenil)isoxazol-5-il)fenil 3-(4-
(nonilóxi)fenil)acrilato (71e): Sólido branco, rendimento: 12%. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  8,35 (m, 2H); 8,05 (m, 2H); 7,87 (m, 3H); 7,54 (m, 2H); 7,33 (m, 
2H); 6,93 (m, 2H); 6,88 (s, 1H); 6,49 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 4,00 (t, 2H, J = 6,6 
Hz); 1,80 (m, 2H); 1,53-1,21 (m, 12H); 0,88 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, 
CDCl3)  170,76; 165,36; 161,63; 161,21; 152,73; 148,71; 147,15; 135,15; 
130,18; 127,68; 127,18; 126,45; 124,37; 124,23; 122,61; 115,00; 113,76; 97,44; 
68,26; 31,88; 29,53; 29,38; 29,26; 29,15; 26,00; 22,68; 14,12. EA, calc. para 
C33H34N2O6, 554,63 g/mol: C 71,46, H 6,18, N 5,05 encontrado: C 70,82, H 
6,35, N 5,05. 
Dados do (E)-4-(3-(4-(2-etilhexilóxi)fenil)isoxazol-5-il)feni l3-(4-
(noniloxi)fenil)acrilato (71f): Sólido branco, rendimento: 42%. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  7,83 (m, 5H); 7,53 (m, 2H); 7,30 (m, 2H); 6,97 (m, 4H); 6,76 (s, 
1H); 6,49 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 3,99 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,90 (d, 2H, J = 5,8 Hz); 
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1,78 (m, 3H); 1,58-1,19 (m, 20H); 0,92 (m, 9H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  
169,36; 165,42; 162,68; 161,51; 160,87; 152,23; 146,95; 130,13; 128,12; 
127,05; 126,48; 125,06; 122,39; 121,18; 114,93; 114,85; 113,89; 97,24; 70,58; 
68,21; 39,32; 31,87; 30,49; 29,52; 29,37; 29,26; 29,13; 29,07; 25,99; 23,82; 
23,05; 22,68; 14,13; 14,11; 11,12. EA, calc. para C41H51NO5, 637,85 g/mol: C 
77,20, H 8,06, N 2,20 encontrado: C 76,62, H 8,09, N 2,29. 
 
 Procedimento (Síntese dos compostos 82, 83, 84 e 85): Procedimento 
2 da reação de esterificação dos compostos 19a-b. 
Dados da 4-(5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina-3-il)fenil 4-(octilóxi)benzoato 
(82): Sólido branco perolado (acetinado), rendimento: 53%, temperaturas de 
transição (°C): (aquecimento) Cr 140,4 SmB 148,9 Iso/(resfriamento) Iso 147,7 
SmC 143 SmB 114,7 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,22 – 8,01 (m, 2H); 
7,85 – 7,67 (m, 2H); 7,34 – 7,22 (m, 4H); 7,05 – 6,95 (m, 2H); 6,95 – 6,83 (m, 
2H); 5,69 (dd, J = 10,9 Hz, 8,6 Hz, 1H); 4,05 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,96 (t, J = 6,6 
Hz, 2H); 3,73 (dd, J = 16,6 Hz, 10,9 Hz, 1H); 3,33 (dd, J = 16,6 Hz, 8,6 Hz, 1H); 
1,93 – 1,70 (m, 4H); 1,58 – 1,20 (m, 20H); 0,99 – 0,80 (m, 6H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  164,75; 163,83; 159,38; 155,64; 152,53; 132,57; 132,46; 128,04; 
127,49; 127,32; 122,38; 121,31; 114,87; 114,49; 82,85; 68,50; 68,24; 43,05; 
31,94; 31,93; 29,48; 29,46; 29,37; 29,35; 29,23; 26,17; 26,12; 22,79; 14,23. 
Dados da 4-(3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazolina-5-il)fenil 4-(octilóxi)benzoato 
(83): Sólido branco perolado (acetinado), rendimento: 49%, PF: 129,1 °C (Tpico). 
RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,24 – 8,02 (m, 2H); 7,72 – 7,51 (m, 2H); 7,51 
– 7,33 (m, 2H); 7,28 – 7,14 (m, 2H); 7,05 – 6,82 (m, 4H); 5,72 (dd, J = 10,9 Hz, 
8,1 Hz, 1H); 4,04 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,76 (dd, J = 16,5 
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Hz, 10,8 Hz, 1H); 3,33 (dd, J = 16,6 Hz, 8,1 Hz, 1H); 1,89 – 1,71 (m, 4H); 1,54 – 
1,21 (m, 20H); 0,97 – 0,80 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  165,01; 
163,72; 160,88; 155,88; 151,00; 138,67; 132,40; 128,40; 127,16; 122,23; 
121,78; 121,50; 114,82; 114,43; 81,90; 68,47; 68,28; 43,64; 31,92; 29,46; 
29,45; 29,34; 29,29; 29,22; 26,13; 26,11; 22,78; 14,22. 
Dados do 4-(5-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol-3-il)fenil 4-(octilóxi)benzoato 
(84): Sólido branco perolado (acetinado), rendimento: 34%, temperaturas de 
transição (°C): (aquecimento) Cr 99,9 SmC 182,7 N  246,8 Iso/(resfriamento) 
Iso 245,1 N 178,4 SmC 85 Cr. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,24 – 8,10 (m, 
2H); 8,00 – 7,84 (m, 2H); 7,84 – 7,68 (m, 2H); 7,43 – 7,28 (m, 2H); 7,06 – 6,92 
(m, 4H); 6,69 (s, 1H); 4,13 – 3,94 (m, 4H); 1,92 – 1,71 (m, 4H); 1,59 – 1,20 (m, 
20H); 1,00 – 0,80 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  170,74; 164,82; 
163,82; 162,36; 160,93; 152,50; 132,47; 128,12; 127,55; 127,00; 122,50; 
121,39; 120,13; 115,06; 114,49; 96,12; 68,50; 68,35; 31,94; 29,49; 29,47; 
29,37; 29,36; 29,31; 29,24; 26,16; 26,13; 22,79; 14,23. 
Dados do 4-(3-(4-(octilóxi)fenil)isoxazol-5-il)fenil 4-(octilóxi)benzoato 
(85): Sólido branco perolado (acetinado), rendimento: 33%, temperaturas de 
transição (°C): (aquecimento) Cr 90,6 Cr1 103,5 SmC 198,1 N 241,3 
Iso/(resfriamento) Iso 236,4 N 187,2 SmC 86,9 Cr1 72,1 Cr. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  8,24 – 8,05 (m, 2H); 7,99 – 7,85 (m, 2H); 7,85 – 7,70 (m, 2H); 
7,39 – 7,30 (m, 2H); 7,06 – 6,96 (m, 4H); 6,76 (s, 1H); 4,12 – 3,93 (m, 4H); 1,98 
– 1,68 (m, 4H); 1,59 – 1,23 (m, 20H); 0,98 – 0,81 (m, 6H). RMN de 13C (75 
MHz, CDCl3)  169,52; 164,72; 163,88; 162,82; 160,79; 152,58; 132,49; 128,30; 
127,21; 125,27; 122,66; 121,44; 121,25; 114,99; 114,52; 97,41; 68,52; 68,29; 
31,95; 31,94; 29,50; 29,46; 29,37; 29,35; 29,23; 26,17; 26,12; 22,79; 14,23. 
SÍNTESE DOS COMPOSTOS DO CAPÍTULO 6 




Procedimento (Síntese dos compostos 86 e 87): Procedimento da 
reação de hidrogenólise dos compostos 23a-b. 
Dados do 4,4'-(isoxazolina-3,5-diil)difenol (86): Sólido alaranjado (pó), 
rendimento: 98%. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  7,64 – 7,51 (m, 2H); 
7,31 – 7,19 (m, 2H); 6,99 – 6,76 (m, 4H); 5,59 (dd, J = 10,7 Hz, 8,9 Hz, 1H); 
3,75 (dd, J = 16 Hz,7, 10,7 Hz, 1H); 3,29 (dd, J = 16,8 Hz, 8,9 Hz, 1H); 2,91 (s, 
2H). 
Dados do 4,4'-(isoxazol-3,5-diil)difenol (87): Sólido alaranjado (pó), 
rendimento: 75%. RMN de 1H (300 MHz, Acetona-d6)  8,84 (s, 1H); 7,84 – 7,72 
(m, 4H); 7,05 (s, 1H); 7,05 – 6,91 (m, 4H). 
Reação de Esterificação 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 88 e 89): Procedimento 2 da 
reação de esterificação dos compostos 19a-b. Os difenóis 86 e 87 foram 
utilizados sem prévia purificação. 
Dados da  isoxazolina-3,5-diilbis(4,1-fenileno) bis(4-(decilóxi)benzoato) 
(88): Sólido branco perolado (acetinado), rendimento: 20%, temperaturas de 
transição (°C): (aquecimento) Cr 47,9 Cr1 132,2 SmC 185,2 Iso/(resfriamento) 
Iso 186 N 181,8 SmC 121,8 Cr1 35 Cr.  RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  8,21 – 
8,03 (m, 4H); 7,88 – 7,65 (m, 2H); 7,53 – 7,37 (m, 2H); 7,32 – 7,16 (m, 4H); 
7,08 – 6,77 (m, 4H); 5,78 (dd, J = 10,9 Hz, 8,2 Hz, 1H); 4,13 – 3,97 (m, 4H); 
3,80 (dd, J = 16,6 Hz, 11,0 Hz, 1H); 3,37 (dd, J = 16,6 Hz, 8,2 Hz, 1H); 1,92 – 
1,72 (m, 4H); 1,56 – 1,14 (m, 28H); 0,98 – 0,79 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, 
CDCl3)  165,00; 164,73; 163,84; 163,74; 155,58; 152,65; 151,12; 138,38; 
132,47; 132,43; 128,12; 127,20; 127,07; 122,42; 122,32; 121,51; 121,30; 
114,50; 114,45; 82,38; 68,48; 43,40; 32,03; 29,69; 29,68; 29,49; 29,45; 29,23; 
26,12; 22,81; 14,25. 
 Dados do isoxazol-3,5-diilbis(4,1-fenileno) bis(4-(decilóxi)benzoato) (89): 
Sólido branco perolado (acetinado), rendimento: 15%, temperaturas de 
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transição (°C): (aquecimento) Cr 67,6 Cr1 159 SmC 251,8 N >275 
Iso/(resfriamento) Iso >275 N 142,4 SmC 147,5 Cr1 61,3 Cr. RMN de 1H (300 
MHz, CDCl3)  8,22 – 8,10 (m, 4H); 8,02 – 7,84 (m, 4H); 7,49 – 7,29 (m, 4H); 
7,08 – 6,94 (m, 4H); 6,83 (s, 1H); 4,06 (t, J = 6,5 Hz, 4H); 2,01 – 1,69 (m, 4H); 
1,65 – 1,19 (m, 28H); 0,98 – 0,78 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  
170,00; 164,82; 164,73; 163,91; 163,85; 162,51; 152,73; 152,64; 132,52; 
132,50; 128,19; 127,29; 126,76; 125,11; 122,74; 122,59; 121,39; 121,25; 
114,55; 114,52; 97,62; 68,53; 32,04; 29,70; 29,51; 29,46; 29,25; 26,13; 22,83; 
14,26 (1 sinal sobreposto na região alifática). 
Reação de Cicloadição [3+2] 1;3-Dipolar 
 
Procedimento (Síntese do composto 90): Procedimento 2 da reação de 
cicloadição dos compostos 22a-b. 
 Dados da 3,5-bis(4-nitrofenil)-isoxazolina (90): Sólido alaranjado 
(cristalino), rendimento: 65%, PF: 173-178°C (Lit. 173-174°C)153. RMN de 1H 
(300 MHz, CDCl3)  8,32 – 8,22 (m, 4H); 7,96 – 7,74 (m, 2H); 7,64 – 7,53 (m, 
2H); 5,94 (dd, J = 11,3 Hz, 7,9 Hz, 1H); 3,93 (dd, J = 16,7 Hz, 11,3 Hz, 1H); 
3,35 (dd, J = 16,7, Hz 7,9 Hz, 1H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3)  165,11; 
154,65; 148,84; 147,49; 134,98; 127,70; 126,72; 124,36; 124,27; 82,27; 42,92. 
Reação de Oxidação 
 
Procedimento 4 (Síntese do composto 92): Em um balão 
monotubulado, adaptado com aparelho de Dean-Stark e condensador de 
refluxo, foram adicionados a isoxazolina 90 (1 mmol), o dióxido de manganês 
(MnO2 - 15 mmol) e o tolueno (40 mL). A mistura foi deixada sob refluxo 
durante 48 horas. Após o término, a mistura foi filtrada sobre celite, lavada com 
metanol e, após, foi concentrada. O produto não foi purificado. 
 Dados do 3,5-bis(4-nitrofenil)isoxazol (92): Sólido alaranjado (cristalino), 
rendimento: 50%, PF: >250°C. RMN de 1H (300 MHz, Metanol-d4)  8,27 – 
8,17 (m, 2H); 8,17 – 8,04 (m, 2H); 8,04 – 7,85 (m, 5H). 
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Reação de Redução do Grupo Nitro 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 91 e 93): Procedimento da 
reação de redução do grupo nitro do composto 31. 
 Dados da 4,4'-(isoxazolina-3,5-diil)dianilina (91): Sólido alaranjado 
(cristalino), rendimento: 93%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,54 – 7,42 (m, 
2H); 7,23 – 7,11 (m, 2H); 6,76 – 6,55 (m, 4H); 5,55 (dd, J = 10,7 Hz, 8,8 Hz, 
1H); 4,05 – 3,70 (m, 4H); 3,62 (dd, J = 16,5 Hz, 10,7 Hz, 1H); 3,26 (dd, J = 16,5 
Hz, 8,8 Hz, 1H).  
 Dados do 4,4'-(isoxazol-3,5-diil)dianilina (93): Sólido alaranjado 
(cristalino), rendimento: 80%. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3)  7,71 – 7,56 (m, 
4H); 6,79 – 6,68 (m, 4H); 6,54 (s, 1H). 
Reação de Adição de Amina 
 
Procedimento (Síntese dos compostos 94 e 95): Procedimento da 
reação de adição de amina do composto 45. 
           Dados da (NE,N'E)-4,4'-(isoxazolina-3,5-diil)bis(N-(4-
(decilóxi)benzilideno)anilina) (94): Sólido rosado (pó), rendimento: 76%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 143 SmC 211 Iso. RMN de 
1H (300 MHz, CDCl3)  8,39 (s, 1H); 8,37 (s, 1H); 7,91 – 7,79 (m, 4H); 7,79 – 
7,68 (m, 2H); 7,47 – 7,37 (m, 2H); 7,27 – 7,15 (m, 4H); 7,04 – 6,91 (m, 4H); 
5,76 (dd, J = 10,9 Hz, 8,4 Hz, 1H); 4,40 – 4,00 (m, 4H); 3,80 (dd, J = 16,6 Hz, 
10,9 Hz, 1H); 3,39 (dd, J = 16,6 Hz, 8,4 Hz, 1H); 1,93 – 1,71 (m, 4H); 1,54 – 




 Dados do (NE,N'E)-4,4'-(isoxazol-3,5-diil)bis(N-(4-
(decilóxi)benzilideno)anilina) (95): Sólido amarelado (pó), rendimento: 25%, 
temperaturas de transição (°C): (aquecimento) Cr 150 SmC >275 Iso. RMN de 
1H (300 MHz, CDCl3)  8,43 (s, 1H); 8,42 (s, 1H); 8,04 – 7,72 (m, 8H); 7,42 – 
7,15 (m, 4H); 7,04 – 6,93 (m, 4H); 6,82 (s, 1H); 4,03 (t, J = 6,5 Hz, 4H); 1,86 – 
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Termograma 1. Termograma de DSC do composto 11d. 
 
Termograma 2. Termograma de DSC do composto 19a. 
 












































Termograma 9. Termograma de DSC do composto 36. 
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Termograma 13. Termograma de DSC do composto 51a. 
 
 

















































Termograma 22. Termograma de DSC do composto 82. 
 
Termograma 23. Termograma de DSC do composto 83. 
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